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Grundlagen 
 
1. Einleitung und Problemstellung 
 
Der Nanotechnologie1 wird die Schlüsselstellung im 21ten Jahrhundert zugesprochen 
und sie hat schon seit längerer Zeit Einzug in verschiedenste Bereiche von Alltag 
und Forschung gehalten2. Im Jahr 2004 beschäftigten sich weltweit bereits 1500 
Firmen in ihren Forschung- und Entwicklungsabteilungen mit Bereichen der 
Nanotechnologie3. Nach einer Definition der Europäischen Akademie zur 
Erforschung von Folgen wissenschaftlich-technischer Entwicklungen4 beschreibt der 
Begriff der Nanotechnologie die Anwendungen der neu aufkommenden 
Nanowissenschaften. Diese Nanowissenschaften beschäftigen sich mit funktionellen 
Systemen, die auf dem Gebrauch von Untereinheiten mit spezifischen 
größenabhängigen Eigenschaften basieren oder mit einzelnen oder kombinierten 
funktionalisierten Untereinheiten. 
Ein Hauptaugenmerk in der nanotechnologischen Forschung liegt in der Herstellung 
miniaturisierter elektronischer Bauteile. Interessant ist diese Entwicklung, da nach 
ITRS-Roadmap der Halbleiter-Industrie in 15 bis 20 Jahren das Ende der 
herkömmlichen CMOS-Technologie erreicht sein wird. Die fortschreitende 
Miniaturisierung dieser bewährten Technologie wird dann an die Grenzen der 
klassichen Physik stoßen und an einem Punkt angelangt sein, an dem eine weitere 
Verkleinerung der funktionalen Strukturen nicht mehr möglich ist. Als ein viel 
versprechender Ansatz werden deshalb die sog. „Einzel-Elektronen-Bauteile“ 
gewertet, die eine Miniaturisierung bis auf die molekulare Ebene ermöglichen5 6. 
Bereits 1997 gelang Sato et al. der Aufbau eines Ein-Elektronen-Transistors7 
basierend auf chemischen Bausteinen, doch besteht bis heute keine Möglichkeit zur 
großtechnischen Produktion dieser Strukturen. Für eine industrielle Anwendung sind 
bestimmte, notwendige Voraussetzungen bislang noch nicht gegeben. So müssen 
die einzelnen, stark verkleinerten Bauteile gezielt und reproduzierbar aufgebaut, 
positioniert und mit der „Außenwelt“ verknüpft werden.  
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Von besonderem Interesse für diesen sog. „bottom-up“-Aufbau elektronischer 
Bauteile in der Form nanoskaliger Architekturen ist das Gebiet der anorganischen 
Cluster- und Kolloidchemie, das Möglichkeiten zur definierten Herstellung von 
Nanopartikeln in einem Größenbereich von einem bis zu mehreren hundert 
Nanometern aus einem großen Spektrum an Materialien liefert8. Die Nanopartikel 
besitzen eine Reihe von funktionellen Eigenschaften, die sich mitunter stark von den 
Eigenschaften der jeweiligen "bulk"-Materialien unterscheiden. Besonders 
erwähnenswert sind in diesem Zusammenhang die elektronischen, optischen und 
katalytischen Eigenschaften, die in diesen kleinen Dimensionen auftreten und die in 
Quanteneffekten begründet liegen9. Das Auftreten dieser Quanteneigenschaften 
lässt auf eine Anwendung in Form elektronischer Schaltelemente hoffen.  
Eine grundsätzliche Frage, die sich aus der Existenz der Nanopartikel ergibt, ist die 
nach dem Aufbau künstlicher „Super-Moleküle“ oder künstlicher Festkörper, in denen 
die Cluster die Positionen einzelner Atome oder Ionen einnehmen. Dies könnte zu 
einer vollends neuen Substanzklasse mit neuartigen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften führen. Für den Aufbau solcher Strukturen ist aber eine kontrollierte 
Anordnung möglichst monodisperser Nanopartikel in ein, zwei oder drei Dimensionen 
Voraussetzung10.  
Daher ist es eine große Herausforderung in der modernen Nanotechnologie, 
Nanopartikel zu ein- oder mehrdimensionalen, geordneten Strukturen anzuordnen, 
ihre neuartigen elektronischen und optischen Eigenschaften zu charakterisieren und 
zur Herstellung nanoelektronischer und –mechanischer Bauteile zu verwenden. 
 
In diesem Themengebiet ist die vorliegende Dissertation angesiedelt.  
Nanopartikel sollen, u.a. über DNA-Hybridisierung, kovalente Bindungen und 
elektrostatische Wechselwirkungen, zu zwei- und dreidimensionalen Strukturen 
angeordnet und die abstandsabhängigen elektrischen Eigenschaften der daraus 
aufgebauten Architekturen untersucht werden. 
Die Arbeit umfasst dabei die Synthese der Nanopartikel, ihre Anordnung in zwei-, 
bzw. dreidimensionale Systeme, deren topographische Charakterisierung mittels 
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Rastersonden- und Rasterelektronenmikroskopie und deren elektrische 
Charakterisierung mittels Gleichstrommessungen und temperaturabhängiger 
Impedanzspektroskopie. 
Als zweidimensionale Systeme sollen Monoschichten von Goldnanopartikeln auf 
Siliziumwafern immobilisiert werden. Die Immobilisierung soll durch DNA-
Hybridisierung, elektrostatische Attraktion und  kovalente Bindung erreicht werden. 
Der Abstand der Partikel soll dabei zwischen den verschiedenen 
Immobilisierungsarten variieren, um den Einfluss des Partikelabstands auf die 
elektrischen Eigenschaften dieser Systeme zu untersuchen. 
Zu Darstellung dreidimensionaler Systeme sollen dünne Filme 4’-Methyl-1,1’-
biphenyl-4-alkanthiol-stabilisierter, kurz biphenylstabilisierter, Goldnanopartikel auf 
IDK-Strukturen abgeschieden werden. Es soll untersucht werden, in wieweit die 
elektrischen Transporteigenschaften der betrachteten Systeme von der Länge des 
verwendeten Liganden, und damit auch vom Partikelabstand, abhängen und in wie 
fern die elektrischen Transporteigenschaften von der chemischen Natur der 
Liganden bestimmt wird.  
Weiterhin sollten 3D-Multischichtsysteme, bestehend aus Doppellagen von Au55-
Clustern, die durch Siliziumdioxidschichten variierender Dicke voneinander separiert 
vorliegen, über Spin-Coating- und Aufdampf-Prozesse dargestellt werden. Mögliche 
Polarisations- und Leitfähigkeitprozesse und ihr Einfluss auf die Probenpermittivität 
sollen senkrecht durch die isolierenden Schichten hindurch mittels 
impedanzspektroskopischer Messungen näher beleuchtet werden. 
 
 
 
3 
 
Grundlagen 
 
2.  Grundlagen 
 
2.1 Miniaturisierung elektronischer Bauteile 
 
Die Elektronik ist heute der Grundstein nahezu jeder technischen Innovation. Kaum 
ein technischer Gebrauchsgegenstand kommt derzeit ohne elektronische 
Komponenten aus, was deren Schlüsselstellung auch in wirtschaftlicher Hinsicht 
unterstreicht.  
Ein bedeutender Trend der modernen Elektronik geht hin zu einer steten 
Miniaturisierung. Diese ist ein Prozess zur stetigen Verkleinerung elektronischer 
Bauteile unter Beibehaltung der jeweiligen Funktion. Treibende Kraft ist hier der 
Wunsch nach steigender Leistung und Geschwindigkeit sowie nach Verringerung 
von Gewicht und Strombedarf. Bereits 1959 skizzierte Richard Feynman11 am 
California Institute of Technology in seiner Rede “There's Plenty of Room at the 
Bottom“ die Miniaturisierung,  womit er die moderne Nanotechnologie begründete. 
In der Mikroelektronik führte dieser Trend zur Formulierung des Mooreschen 
Gesetzes12: Gordon Moore bemerkte 1965, dass die Dichte der Transistoren auf 
einer Integrierten Schaltung mit der Zeit exponentiell ansteigt und sagte eine 
Verdopplung der Transistordichte alle 18 Monate voraus (vgl. Abbildung 1). 
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Abbildung 1 
Darstellung zum Verlauf des Mooreschen Gesetzes 
 
Dadurch steigen einerseits die Komplexität der Bauteile und die Entwicklungskosten, 
andererseits die Leistung und die Taktfrequenz. Aufgrund des schnell wachsenden 
Bereichs der Informations- und Datenverarbeitung wurde die Entwicklung neuer und 
besserer Komponenten zu einer wichtigen Triebkraft der aktuellen Forschung. 
Der Aufwand für die stetige Miniaturisierung funktioneller Strukturen nimmt jedoch 
immens zu. Durch Strukturen in einer Größenordnung nur weniger Nanometer und 
hohen Packungsdichten werden die Grenzen der klassischen Physik erreicht. 
Außerdem treten weitere Probleme, wie z.B. Leckströme, Atommigration und 
Wärmeentwicklung auf, die derzeit noch nicht beherrschbar sind.  
Die starke Wärmeentwicklung wird zwar in modernen Computern durch aufwändige 
Kühlvorrichtungen kompensiert, jedoch stellen diese Probleme Grenzen für eine 
weitere Erhöhung der Computerleistung über die „klassische Bauweise“ dar.  
Nun müssen alternative Wege zu einer weiteren Miniaturisierung elektronischer 
Bauteile beschritten werden. Die zentralen Fragen, die sich hieraus ergeben, sind 
Fragen nach der Beschaffenheit der neuen funktionellen Materialien, nach ihrer 
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Synthetisierbarkeit im großtechnischen Maßstab und nach ihrer Fähigkeit zur 
Anordnung hin zu komplexen Strukturen mit mannigfaltiger Funktionalität. 
Ein breit gefächerter Forschungszweig beschäftigt sich mit der sog. „Einzel-
Elektronen-Logik“ (SE-Logik) bei der einzelne Elektronen in Schaltvorgängen gezielt 
gesteuert oder gespeichert werden können5 13 14 15. Da nur einzelne Elektronen für 
die Weitergabe der Information verwendet werden, spielt die Energieaufnahme und 
Wärmeabgabe des Systems hier praktisch keine Rolle mehr. 
Für den Chemiker bieten anorganische Nanopartikel und ihre Organisation zu 
funktionellen Strukturen einen viel versprechenden Ansatz zur Realisierung 
neuartiger, nanoskaliger, elektronischer Bauteile.  
In Abbildung 2 sind einige mögliche SET-Strukturen gezeigt16, die unter Verwendung 
von Metallnanopartikeln aufgebaut werden können. 
 
Electrode Electrode
Metal Cluster Ligand Shell
Gate
Gate
SET Transistor SET Turnstile 
2-Dimensional 3-Dimensional 
Quantum Current Transformer 
Cluster Solids, Superlattice, 
Networks for Memory Devices  
Abbildung 2 
Schematische Darstellung möglicher SET-Strukturen, die unter Verwendung von 
Metallnanopartikeln aufgebaut werden könnten (nach Lit. 16 - Reprinted with permission 
from . Copyright (1999) VCH Wiley). 
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Durch die geringe Größe der Nanopartikel sollte eine hohe Belegungsdichte an 
funktionellen Strukturen auf einer definierten Fläche möglich sein. Die entscheidende 
Frage ist nun die nach der Realisierung mehrdimensionaler, geordneter 
Architekturen.  
 
 
2.2 Nanopartikel 
 
Nanopartikel sind kleine Substanz- bzw. Werkstofffragmente, deren Durchmesser im 
Nanometerbereich liegen. Sie können dabei sowohl aus organischem17 18 als auch 
aus anorganischem Material 8 19 20 21 bestehen. 
Formal bezeichnet der Begriff „Nanopartikel“ Teilchen in einem Größenbereich von 1 
nm bis 1 µm. Jedoch unterscheiden sich gerade in diesem Größenbereich die 
physikalischen Eigenschaften verschieden großer Partikel beträchtlich. Partikel mit 
einer Größe von einigen Vielfachen von 10 nm weisen zumeist bulk-Material-
ähnliche physikalische Eigenschaften auf, weshalb sich die aktuelle Forschung im 
Wesentlichen auf Nanopartikel in einem Größenbereich bis hin zu 20 nm beschränkt, 
welche aus ca. 10 bis 106 Atomen bestehen und die größenabhängige Eigenschaften 
zeigen. 
Bei Nanopartikeln mit stöchiometrischer Zusammensetzung und definierter 
Geometrie wird häufig auch von „Clustern“ gesprochen. Als Beispiel für einen 
Metallcluster sei hier der Au55-Cluster Au55(PPh3)12Cl6 genannt, der von Schmid et al. 
1981 vorgestellt wurde22. 55 Goldatomen bilden hier den Clusterkern, welcher von 
Liganden umgeben ist, welche – abhängig von Art, Anzahl und Größe der Liganden, 
für eine Stabilisierung des Partikels aber auch für mögliche chemische Reaktionen 
sorgen.  
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Abbildung 3 
Schematische Darstellung eines Au55-Clusters. 
 
Nanopartikel weisen aufgrund ihrer geringen Größe interessante Eigenschaften auf, 
von denen einige bereits seit mehreren Jahrhunderten geschätzt werden. So wurden 
und werden z.B. metallische Nanopartikel zur Färbung von Kirchenfenstern oder 
Porzellan verwendet. Erstmals beschrieb 1663 der Leidener Arzt Andreas Cassius 
eine hierfür verwendete Substanz, eine Adsorptionsverbindung aus kolloidalem Gold 
und kolloidalem Zinndioxid, welche heute als „Cassius’scher Goldpurpur“ bekannt 
ist23.  
Bei dieser Verbindung tritt eine Eigenschaft zutage, die nur bei Metallfragmenten 
einer bestimmten Größenordnung (Kolloiden) auftritt - die so genannte 
Plasmonenresonanz24.  
Bei gleicher dielektrischer Umgebung verschieden großer Metallpartikel desselben 
Materials kann die spektrale Lage der Plasmonenresonanz einen Anhaltspunkt über 
die Größe der betrachteten Metallpartikel liefern. Eine erste Beschreibung der 
elektrodynamischen Eigenschaften kleiner sphärischer Partikel wurde 1908 durch G. 
Mie durch Anwendung der Maxwellschen Gleichungen aufgestellt25. 
Betrachtet man das Licht als einfallende elektromagnetische Welle, so trennen sich 
im elektrischen Feld positive und negative Ladungen der Partikel, sie werden 
polarisiert. Dies führt zu einer Oszillation der Leitungselektronen - der 
Plasmonenresonanz. Ihre Frequenz wird durch Partikelmaterial, -größe und -
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geometrie bestimmt, sowie durch die Permittivität der umgebenden Matrix εm. Für 
den Fall einer dipolaren Anregung ist die Plasmonenresonanzfrequenz für 
Metallnanopartikel gegeben nach26: 
 
m
p
ε
ωω
211 +=  Gleichung 1
 
ω1: Plasmonenresonanzfrequenz 
ωp: Plasmafrequenz des Metalls 
εm : dielektrische Funktion des Umgebungsmediums 
 
Die Polarisation eines Partikels in einem Medium hat eine Polarisation der 
Umgebung zur Folge. Dieses führt zu einer Verschiebung der Plasmonenresonanz. 
Diese Verschiebung ist umso größer, je stärker εm verändert wird. Eine Erhöhung 
von εm zieht eine Rotverschiebung, d.h. eine niederenergetische Verschiebung der 
Plasmonenresonanz nach sich. So ist dies in einer ursprünglich rot gefärbten Lösung 
15 nm großer Goldpartikel an einer Farbänderung von rot zu violett zu erkennen.  
Auch die Bildung von Partikelaggregaten führt zu einer niederenergetischen 
Verschiebung der Plasmonenresonanz. Nähern sich Partikel einander an, kommt es 
zur Kopplung der Partikeldipole und die Anregungsenergie für die 
Plasmonenresonanz wird herabgesetzt.  
 
Im Allgemeinen werden Metall-Nanopartikel durch Reduktion eines Metallsalzes mit 
einem geeigneten Reduktionsmittel in Gegenwart von Liganden erhalten. Je nach 
Verfahren kann eine sehr enge Größenverteilung der entstehenden Partikel erhalten 
werden. Eine altbewährte Synthese ist z.B. die Darstellung von ca. 15 nm großen 
Goldnanopartikeln durch Reduktion von Tetrachlorgoldsäure durch Natriumcitrat in 
Gegenwart von stabilisierenden Citratliganden. Eine Synthese nach dem 
Reaktionsschema in Abbildung 4 liefert Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 
13-150 nm. Die Partikelgröße ist über die Konzentrationsverhältnisse der 
Reaktanden (Natriumcitrat und Tetrachlorogoldsäure) steuerbar. Die Oberfläche der 
metallischen Kerne ist positiv polarisiert, wobei die negativ geladene und nur 
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schwach gebundene Ligandhülle für eine negative Gesamtladung des Kolloids sorgt 
und somit eine elektrostatische Stabilisierung bewirkt. Die Citratliganden können in 
einer Austauschreaktion durch stärker bindende Liganden, wie z.B. Amine, Thiole 
oder Phosphine ersetzt werden. 
 
COOHHOOC
OH COOH
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Abbildung 4 
Reaktionsschema zur Darstellung von Goldnanopartikeln durch Reduktion von 
Tetrachlorgoldsäure mit Zitronensäure. 
 
Doch nicht nur die optischen Eigenschaften rücken die Nanopartikel in den Fokus der 
aktuellen Forschung. Ein weiteres Hauptaugenmerk liegt auf den elektronischen 
Eigenschaften der Nanopartikel. So liegen die elektronischen Eigenschaften von 
Kolloiden zwischen denen der Atome und Moleküle, bei denen diskrete 
Energieniveaus vorliegen und zwischen denen des bulk-Zustands, bei dem die 
Elektronen in Valenz- und Leitungsbändern verteilt sind 27 28. 
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2.3 Nanopartikel als Bausteine der Nanoelektronik 
 
Wird an ein Metall im bulk-Zustand eine Potentialdifferenz angelegt, so kommt es zu 
einer elektrischen Leitung, die durch einen kontinuierlichen Fluss von freien 
Ladungsträgern (Elektronen) hervorgerufen wird. Wird jedoch die Ausdehnung des 
Metalls immer weiter eingeschränkt, gelangt man zu den metallischen Nanopartikeln. 
Mit abnehmender Größe der Metallpartikel sinkt die Zahl beweglicher Elektronen, die 
zur elektrischen Leitfähigkeit beitragen können. So zeigt der Au55(PPh3)12Cl6-Cluster 
keine kontinuierlichen Leitungsbänder mehr, sondern diskrete, quantisierte 
Energieniveaus. Dieser Übergang vom bulk-Metall hin zum molekularen Cluster ist in 
Abbildung 5 schematisch gezeigt29. 
 
 
Abbildung 5 
Schematische Abbildung zur elektronischen Situation in verschieden großen 
Metallfragmenten. (a) zeigt die Bandstruktur des bulk-Zustands; bei stetiger 
Verkleinerung der Fragmente wird Zustand (b) erreicht: Eine beginnende 
Diskretisierung der Energieniveaus; (c) beschreibt die vollständige Diskretisierung 
mit lokalisierten Elektronen (nach Lit. 29 – Reproduced by permission of The Royal Society of 
Chemistry). 
 
Die Besonderheit des Au55(PPh3)12Cl6-Clusters liegt darin, dass er schon bei 
Raumtemperatur eine ausgeprägte Quantisierung der Energieniveaus zeigt 8 30 31 32. 
Er wird daher in der Literatur auch als „Quantenpunkt“ beschrieben. 
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In solchen Clustern erfolgt die Aufnahme und Abgabe der Elektronen durch Tunneln. 
Damit ist der Elektronentransport durch Clustersysteme durch die Form und Größe 
der Tunnelbarriere bestimmt, d.h. von der chemischen Zusammensetzung und von 
der Größe der isolierenden Umgebung, die einen Cluster vom nächsten Nachbarn 
trennt.  
Betrachtet man den Ladungstransport in einem isolierten Nanopartikel-Paar, so wirkt 
die Ligandhülle der Metallkerne als Tunnelbarriere für den Elektronentransport zu 
benachbarten Partikeln. Die Wahrscheinlichkeit für diese Tunnelereignisse nimmt 
exponentiell mit der Barrierendicke ab33. Dies soll in Abbildung 6 veranschaulicht 
werden. Hier ist der Übertrag eines einzelnen Elektrons in einem Metallnanopartikel-
Paar (mit dem Partikelradius r) dargestellt. Für den Ladungstransport muss das 
Elektron die Barriere der Ligandhülle der Dicke d durchdringen. Durch die 
Elektronenabgabe an das benachbarte Partikel erhält das linke Partikel eine positive 
Ladung (Elektronen-Loch), während das rechte Partikel durch das überzählige 
Elektron negativ geladen ist (Ladungs-Disproportionierung). 
e-
 
+ - 
Abbildung 6 
Schematische Abbildung zur Elektronenübertragung in einem isolierten Nanopartikel-
Paar. 
 
Soll die Übertragung einzelner Elektronen kontrolliert erfolgen, muss bei der 
jeweiligen Versuchstemperatur (T) die Aufladungsenergie EC des betrachteten 
Partikels, bzw. des Partikelpaares wesentlich größer als die thermische Energie (ET) 
r d Metall
-kern 
Ligandhülle 
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des Systems sein, da ansonsten die thermische Energie ausreichte, einen stabilen 
interpartikulären Ladungsübertrag zu initiieren. 
Die Aufladungsenergie EC ist demnach die Aktivierungsenergie EA zur Erzeugung 
freier Ladungsträger, was im chemischen Sprachgebrauch die 
Disproportionierungsenergie darstellt 34 :  
 TkECeE BTeffA =>>= 2/² Gleichung 2
Sie wird durch die Elementarladung des Ladungsträgers und die effektive Kapazität 
des betrachteten Partikels bestimmt. Letztere ist für eine eindimensionale Anordnung 
von Clustern über  
 2/1
00
2
0 )]4)(/(4)4[( rdArC rrreff επεεεεπε += Gleichung 3
definiert, wobei ε0 und εr die absolute and relative Permittivität, A die Kontaktfläche, r 
den Radius und d den interpartikulären Abstand darstellt35. 
Wird ein Nanopartikel zwischen zwei Elektroden gebracht, so ist eine 
Ladungsenergie in Höhe von EC aufzubringen, um ein Elektron durch die Ligandhülle 
des Partikels, d.h. in diesem Fall die Tunnelbarriere, auf das Partikel zu 
transportieren. Ist die, an die Elektroden angelegte, Spannung (U) zu gering, um ein 
Elektron zu übertragen (
eff
C
C
e
e
E
U
2
=< ), ist der Stromfluss blockiert. Man spricht in 
diesem Fall von einer Coulomb-Blockade36. In einer Strom-Spannungs-Charakteristik 
ist eine Coulomb-Blockade  deutlich an einem, zur Abszisse parallel verlaufenden, 
Plateau zu erkennen. Hier erfolgt solange kein Anstieg des Stromflusses, bis die 
angelegte Spannung den Wert 
e
E
U C=  erreicht hat. Erst ab diesem Wert ist eine 
Elektronenübertragung möglich.  
Ist EC kleiner als ET, so wird keine Coulomb-Blockade beobachtet. Sie kann dann 
gegebenenfalls beim Absenken der Versuchstemperatur wieder in Erscheinung 
treten. So konnte dieser Effekt an einzelnen 10 nm großen Goldpartikeln bei 4,2 K 
gezeigt werden. Abbildung 7 zeigt drei Strom-Spannungs-Charakteristika dieser 
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Probe. Bei Raumtemperatur ist ein lineares Strom-Spannungs-Verhalten zu 
verzeichnen, während bei 4,2 K eine ausgeprägte Coulomb-Blockade sichtbar wird. 
 
 
Abbildung 7 
Strom-Spannungs-Charakteristik von 10 nm großen Gold-Partikeln bei 295 K, 77 K 
und 4,2 K (nach Lit. 7 – Reused with permission from Toshihiko Sato, Haroon Ahmed, David 
Brown and Brian F.G. Johnson, Journal of Applied Physics, 82, 696 (1997). Copyright 1997, American 
Institute of Physics.). 
 
2.4 Zweidimensionale Anordnung von Nanopartikeln durch Selbstorganisation 
 
Der Aufbau von zweidimensionalen Anordnungen von Nanopartikeln, sog. Partikel-
Monoschichten kann durch verschiedene Herstellungsmethoden, wie z.B. die  
Langmuir-Blodgett-Technik oder das Spin-Coating erreicht werden37 38 39 40. Die auf 
diese Weise hergestellten zweidimensionalen Systeme verfügen über große laterale 
Ausdehnungen, sind aber stets ungeordnet. 
Ein weiterer Ansatz zum Aufbau der Monoschichten ist die Selbstorganisation von 
Molekülen oder auch Nanopartikeln auf einer Substratoberfläche. Diese sog. SAMs 
(self assembled monolayers) sind Anordnungen, die sich durch Adsorption eines 
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aktiven Oberflächenmoleküls auf einer Oberfläche bilden. Die Darstellung erfolgt 
zumeist in Dip-Coating-Prozessen, d.h. durch Eintauchen des Substrats in eine, das 
entsprechende Adsorbat enthaltende, Lösung. Die Eintauchzeit variiert je nach 
System zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden. 
Entscheidend für die Adsorption eines Moleküls auf einer Oberfläche ist eine 
funktionelle Gruppe, die zur spezifischen Wechselwirkung mit der Oberfläche 
befähigt ist. Diese Interaktionen können dabei sowohl attraktive elektrostatische 
Kräfte, van der Waals-Wechselwirkungen als auch kovalente Kräfte sein. Die 
funktionelle Endgruppe des adsorbierten Moleküls beeinflusst die Eigenschaften der 
modifizierten Oberfläche entscheidend - so ist z.B. über eine geeignete Wahl der 
Endgruppe die Steuerung der Hydrophilie, bzw. Hydrophobie einer Oberfläche 
möglich. Des Weiteren können über die terminalen funktionellen Gruppen weitere 
Moleküle, aber auch Nanopartikel angelagert werden. 
Verschiedene Adsorbat-/Oberflächen-Systeme können realisiert werden. Für die 
vorliegende Arbeit von Bedeutung sind Organosilanmonoschichten auf hydroxylierten 
Silizium- oder Glasoberflächen interessant41 42 43 44. Hier liegt die treibende Kraft in 
der Bildung von Si-O-Si-Bindungen mit den Silanolgruppen der Oberflächen 
begründet. Eine solche Silanisierung kann z.B. durch eine Umsetzung der 
Oberflächensilanolgruppen mit Alkyltrichlorosilanen oder Alkyltrialkoxysilanen 
erreicht werden, die über verschiedene terminale funktionelle Gruppen (Halogen-, 
Alkyl-, Amin-, Thiolgruppen) verfügen können.  
Ein weiteres bekanntes System für SAMs auf Oberflächen sind Monoschichten 
schwefelhaltiger Verbindungen, wie Thiolen, Sulfiden, Thiocarbamaten u.a. auf 
Goldoberflächen45 46. Gold weist nach dem HSAB-Prinzip47 eine starke Affinität zu 
der weichen Lewis-Base Schwefel auf, was in vielfältigen Experimenten belegt 
wurde48. Wird ein Dip-Coating-Prozess mit einem Goldsubstrat in einer thiolhaltigen 
Lösung durchgeführt, so hat sich schon bereits nach wenigen Sekunden eine Thiol-
Monolage ausgebildet. Durch die schnelle Adsorption ist die gebildete Monoschicht 
jedoch nicht vollkommen geordnet. Bei längerer Eintauchzeit folgt ein langsamerer 
Prozess, während dessen sich die adsorbierte Schicht "ordnet", d.h. weitere 
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Moleküle adsorbiert und Fehlstellen beseitigt. In die Monoschicht eingeschlossene 
Lösungsmittelmoleküle werden entfernt49. 
Die Thiolmoleküle der Thiol-SAMs können ebenso verschiedene funktionelle 
Endgruppen tragen und sind daher auch zur weiteren Oberflächenmodifizierung, 
bzw. -funktionalisierung geeignet. 
 
Durch eine geeignete Modifikation der jeweiligen Substratoberfläche ist somit eine 
chemi- oder physisorptive Anbindung von Metallnanopartikeln möglich. Dies wird in 
der vorliegenden Arbeit zur Darstellung zweidimensionaler Metallpartikel-
Monoschichten ausgenutzt.  
So können z.B. über die Silanisierung einer Siliziumdioxidschicht mit einem 
Aminoalkylsilan terminale Aminogruppen für eine elektrostatische Adsorption negativ 
geladener Metallpartikel auf der Substratoberfläche generiert werden. Aber auch eine 
Chemisorption von Metallnanopartikeln ist unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu 
den terminalen Aminogruppen auf der Substratoberfläche realisierbar. Entscheidend 
ist hier die chemische Reaktivität der Partikel-Liganden. 
 
2.5 DNA als Konstruktionsmaterial 
 
Als ein viel versprechendes Molekül 50 51 52 für die Herstellung von Struktur- und 
Funktionselementen im Nanometer-Bereich wird seit langem die 
Desoxyribonukleinsäure (DNA) bewertet53 54 55 56 57 58 59 60. Synthetische DNA-
Strukturen können in einem Größenbereich von ca. 2 - 200 nm selektiv aufgebaut 
und durch Restriktions- und Ligationsenzyme atomgenau manipuliert werden. DNA 
ist mit beliebigen Sequenzen und mit variablen Endgruppen, wie z.B. 
Thiolfunktionen, Alkylgruppen, Aminogruppen etc61., atomgenau funktionalisierbar 
und über terminale funktionelle Gruppen an einer Oberfläche adsorbierbar62 63 64 65 
66.  
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Die Spezifität, mit der sich zwei komplementäre Oligonukleotidstränge zu einer 
Doppelhelix zusammenfinden, kann so zur präzisen räumlichen Anordnung und 
somit auch zur Organisation von Nanopartikeln auf Oberflächen genutzt werden67. 
So wurden bereits Goldnanopartikel, deren Ligandhüllen aus DNA-Einzelsträngen 
bestehen, durch Hybridisierung an eine Oberfläche gebunden, welche mit der 
komplementären DNA funktionalisiert ist (Abbildung 8). Niemeyer et al. prägten für 
diese DNA-vermittelte Immobilisierung den Begriff der DNA Directed Immobilization 
(DDI) 68 69. 
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Abbildung 8 
Schematische Darstellung der Immobilisierung von Metallpartikeln auf einer 
Substratoberfläche über DNA-Hydbridisierung. 
 
Der präparative Aufwand zur Anbindung komplementärer Oligonukleotide ist gering; 
die Immobilisierung erfolgt aus wässriger Lösung und unerwünschte Fehlpaarungen 
können durch entsprechendes Sequenzdesign minimiert werden70.  
Ein weiterer Vorteil der DNA ist die Rigidität der Doppelhelix. Beim Aufbau 
nanoskaliger Architekturen mit Hilfe von DNA können in Lösung kurze Stränge bis zu 
einer Länge von 100 nm als starre Stäbchen angesehen werden, mit denen 
definierte Strukturen aufgebaut werden können. Interessant sind in diesem 
Zusammenhang die Arbeiten von Seeman et al., die in Lit. 76 intensiv beschrieben 
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werden. So gelang bisher seiner und anderen Arbeitsgruppen die Darstellung von 
Gittern, Ringen und Polyedern aus DNA-Strängen. Aber auch der Aufbau von DNA-
/Metallnanopartikel-Hybridstrukturen71 72 ist aus der Literatur bekannt. 
2002 gelang Mirkin und Mitarbeitern die DNA-vermittelte Immobilisierung von 
Nanopartikeln zwischen Interdigital-Elektroden. Die so dargestellten Strukturen 
waren jedoch nicht leitfähig, so dass ein elektrisch auslesbares Signal nur durch eine 
reduktive Silberabscheidung zu erreichen war, die zu einem Kurzschluss der 
Elektroden führte73. Der drastische Abfall des Ohmschen Widerstandes ließ sich als 
Messsignal für die erfolgte Oligonukleotidhybridisierung und damit als Sensorsignal 
für die Detektion biomolekularer Erkennungsprozesse nutzen. Dieses Prinzip wurde 
bereits zuvor für die elektrische Detektion von Protein-Ligand- 74 und Nucleinsäure-
Bindungstests 75 eingesetzt. 
Die bisher mittels DNA-Immobilisierung erreichten Partikeldichten sind jedoch für 
eine direkte elektrische Kontaktierung zweier Elektroden ausschließlich durch die 
Goldnanopartikel, also ohne anschließende Silberabscheidung, nicht ausreichend. 
 
Darüber hinaus wurden bislang auf Siliziumoberflächen noch keine systematischen 
Untersuchungen zur Nahordnung und deren Reichweite sowie deren Einfluss auf die 
interpartikuläre Wechselwirkung in solchen Aggregaten durchgeführt. Dies wäre 
jedoch für das Studium kooperativer elektronischer Effekte interessant, da ein 
Ausbleiben kollektiver Anregungszustände durch strukturelle Fehlordnung zu 
erwarten ist. 
Auch wenn die reine DNA-dirigierte Immobilisierung (DDI) zu ausreichend hohen 
Partikeldichten führen sollte, ist dieser Ansatz nicht dazu geeignet, geordnete 
Schichten aus Nanopartikeln aufzubauen. Zur Realisierung hochdichter und 
möglichst geordneter Monoschichten müssen anstelle der üblichen 
monofunktionalisierten DNA-Au-Konjugate (Abbildung 8) bifunktionalisierte DNA-Au-
Konjugate (Abbildung 9) für den Aufbau zweidimensionaler Aggregatschichten 
verwendet werden, um eine möglichst dichte Packung quervernetzter Nanopartikel 
zu erreichen. 
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Hierzu werden bifunktionelle Au-Nanopartikel hergestellt, die mit zwei 
unterschiedlichen Oligonukleotiden modifiziert sind. Eines der beiden Nanopartikel -
gebundenen Oligomere wird zur Einstellung des Abstands zwischen Substrat und 
Nanopartikel-Monolage genutzt, das andere Oligomer wird für die Einstellung des 
Abstands zwischen den Partikeln verwendet (Abbildung 9)76.  
 
Abbildung 9 
Aufbau von 2D-Nanopartikel Aggregaten durch Nukleinsäure-Hybrididisierung. A.) 
Aufbau vertikal gebundener Schichten durch DNA-vermittelte Immobilisierung. Die 
Länge der Oligonukleotide wird so gewählt, dass eine möglichst schwache, 
reversible Wechselwirkung zur Oberfläche besteht. Hierdurch soll eine möglichst 
dichte Packung erreicht werden. B.) Verwendung bifunktionell-modifizierter 
Nanopartikel, die zwei verschiedene Oligonukleotide enthalten, um eine 
Quervernetzung der in A) beschriebenen 2D-Aggregate zu erreichen. Die 
Verwendung zweier unterschiedlicher Oligomere ist erforderlich, um das 3D-
Wachstum außerhalb der Schichten thermodynamisch zu benachteiligen (nach Lit. 
76 – Reprinted from Biochem. Biophys. Res. Commun. 311, C.M. Niemeyer, B. Ceyhan, M. Noyong, 
U. Simon, “Bifunctional DNA-gold nanoparticle conjugates as building blocks for the self-assembly of 
cross-linked particle layers”, 995-999, Copyright (2003), with permission from Elsevier). 
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In der vorliegenden Arbeit sollen nun die Ergebnisse von Niemeyer et al. auf 
halbleitende Oberflächen wie Siliziumsubstrate übertragen werden. Dies sollte in 
einem ersten Schritt zu ungeordneten Goldnanopartikel-Monoschichten führen, 
deren Belegungsdichte ausreichend hoch für eine elektrische Leitfähigkeit innerhalb 
der dargestellten Systeme ist. Die spezifische Anbindung komplementärer 
Oligonukleotide sollte so ohne anschließende reduktive Silberabscheidung elektrisch 
detektierbar sein. 
 
2.6 Rastersondenmikroskopie 
 
Bei der Miniaturisierung wird die Bestimmung von Struktur und Beschaffenheit einer 
dargestellten Struktur immer aufwändiger.  
Die klassische optische Lichtmikroskopie ermöglicht gemäß Abbe-Limit die 
Betrachtung von Strukturen mit einer Auflösung bis ca. 120 nm. Eine größere 
Auflösung kann bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und der 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) erreicht werden, jedoch kann aus den 
Aufnahmen dieser Mikroskope keine Höheninformation erhalten werden. 
Eine Charakterisierungsmethode, die sowohl die Betrachtung sehr kleiner Strukturen 
im Nanometerbereich ermöglicht und gleichzeitig Informationen über die Höhe des 
betrachteten Objekts liefert, ist die Rastersondenmikroskopie (Scanning Probe 
Microscopy - SPM). Bei diesen Rastersondentechniken handelt es sich um 
zerstörungsfreie Abbildungsmethoden, mit denen eine atomare Auflösung erreicht 
werden kann. Ein erster Vertreter der Rastersondenmikroskope war das 
Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope - STM), das 1981 von 
Binnig und Rohrer bei IBM entwickelt wurde77 78.  
Über das STM ist nicht nur die zerstörungsfreie Abbildung einer Oberfläche möglich, 
es ermöglicht auch die gezielte Adressierung und Widerstandsmessung einzelner 
Moleküle79 80 81. Lüssem et al.82 veröffentlichten Ergebnisse zur Bestimmung der 
elektronischen Tunnelcharakteristika einzelner Biphenylthiolmoleküle (4’-Methyl-1,1’-
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biphenyl-4-butanthiol) auf Goldoberflächen. Analoga dieser Moleküle werden auch in 
der vorliegenden Arbeit verwendet (vgl. Kap. 3.3.). Die Leitfähigkeit eines solchen 
molekularen Drahtes kann als  
 )exp(0 dGG β−=  Gleichung 4
ausgedrückt werden, wobei G0 den Kontaktwiderstand, β die molekülabhängige 
Abklingkonstante (auch elektronischer Kopplungsterm genannt) und d die 
Moleküllänge bezeichnet. Durch Messung der Leitfähigkeit und Moleküllänge über 
STM-Messungen und eine Abschätzung des Kontaktwiderstands G0 war die 
Bestimmung des elektronischen Kopplungsterms βPh=0,5 Å-1 für das through-space-
tunneling entlang der kürzesten Verbindung zwischen Spitze und Substrat und 
βPh=0,59 Å-1 für das through-bond-tunneling entlang des molekularen Rückgrats des 
Moleküls möglich. Die Bestimmung des elektronischen Kopplungsterms β einzelner 
Moleküle ist für die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse, da dieser Wert 
auch über integrale Messungen zugänglich ist (vgl. Kap. 2.13) und über solche im 
Rahmen dieser Arbeit bestimmt wird. 
 
Da das Anlegen einer Spannung zwischen Probe und Spitze bei der STM-Technik 
unerlässlich ist, sind rastertunnelmikroskopische Aufnahmen auf leitfähige 
Oberflächen beschränkt. Zur Charakterisierung isolierender Oberflächen wurde das 
Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope - AFM) entwickelt83. Bei einem 
Rasterkraftmikroskop wird die Kraft gemessen, die eine Oberfläche bei Annäherung 
einer Messspitze auf diese ausübt.  
Man  unterscheidet zwei grundsätzliche Verfahren der Kraftdetektion. 
Im Contact Mode wird die Spitze im direkten mechanischen Kontakt über die 
Oberfläche geführt. Je nach Wahl der Messparameter kann es bei relativ weichen 
Oberflächen zu einer Veränderung der Oberflächenstrukturen kommen. So können 
z.B. nur schwach gebundene Adsorbate durch die rasternde Spitze verschoben 
werden. Im sog. Tapping Mode wird die Wechselwirkung mit der Oberfläche durch 
die Änderung der Resonanzfrequenz der schwingenden Messspitze detektiert. Hier 
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übt die Messspitze nur einen geringen mechanischen Einfluss auf die Oberfläche 
aus, deshalb können mit diesem Verfahren relativ weiche Oberflächen vermessen 
werden. Dies ist für die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse, da 
oberflächlich abgeschiedene Metallpartikel durch eine Messung im Contact Mode 
leicht verschoben werden können und so eine wirklichkeitsnahe Abbildung der 
dargestellten Nanopartikelstrukturen nicht ermöglichen. Der Tapping Mode 
ermöglicht bei den in dieser Arbeit dargestellten Strukturen eine nicht-invasive 
Abbildung der Substratoberfläche. 
 
Ein wichtiger Aspekt bei der Interpretation von AFM-Aufnahmen sind 
Abbildungsfehler, die durch den Spitzenradius gegeben sind. Die in der 
Rasterkraftmikroskopie üblicherweise verwendeten Spitzen weisen Radien von 5 nm 
bis 100 nm auf. Im Abbildungsprozess wird die endlich ausgedehnte Spitze über die 
Probe bewegt. Nähert sich die Spitze z.B. einer kugelförmigen Erhebung, so wirkt ab 
einem bestimmten Abstand nicht nur eine Kraft von unten, sondern auch eine Kraft 
von der Seite. Dies führt zu einer Verbreiterung der Struktur um den doppelten 
Spitzenradius (Abbildung 10). Dies muss bei der Bestimmung lateraler 
Abmessungen eines Partikels mit Abmessungen im Bereich der Spitzengröße 
berücksichtigt werden84. Die Auswertung der Partikelhöhe liefert jedoch verlässliche 
Werte, da diese nicht von der Spitzengröße beeinflusst wird. Bei sphärischen 
Partikeln, wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden, kann daher der 
Partikeldurchmesser über die Partikelhöhe bestimmt werden.  
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AFM-Spitze
Au-NP
Substratoberfläche  
Abbildung 10 
Schematische Abbildung zur Entstehung von Spitzenfehlern. 
 
Eine weitere, für diese Dissertation sehr wichtige Information, die aus den AFM-
Aufnahmen erhalten werden kann, ist der interpartikuläre Abstand. Im Hinblick auf 
eine mögliche Korrelation zwischen dem Partikel-Partikel-Abstand und den 
elektrischen Eigenschaften des Systems ist insbesondere der Abstand zum 
nächstbenachbarten (vgl. Kap. 2.11) Partikel von Interesse. Da die beschriebene 
Verbreiterung der dargestellten Struktur bei der Abbildung mit einer intakten Spitze 
symmetrisch erfolgt, ist eine Bestimmung der Partikelabstände, wie sie auch in 
dieser Arbeit durchgeführt wurde, über die Mittelpunkte der Partikel unter 
Berücksichtigung der Partikelradien möglich85. 
 
 
2.7 Ellipsometrie 
 
Die Ellipsometrie ist eine berührungsfreie, empfindliche optische Methode zur 
Analyse dünnster Schichten. Bei der ellipsometrischen Messung trifft linear 
polarisiertes, monochromatisches Laserlicht unter einem definierten Winkel auf die 
Oberfläche einer Probe. Das von der Probe reflektierte Licht ist im Allgemeinen 
elliptisch polarisiert und wird durch einen Analysator zum Detektor geführt. Hier wird 
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der Polarisationszustand der reflektierten Strahlung bestimmt. Ist die Oberfläche von 
einem dünnen Film, wie z.B. einem Multischichtsystem, bedeckt und weist die Probe 
somit Schichten unterschiedlicher optischer Dichten auf, so wird das Laserlicht 
zudem an deren Grenzflächen reflektiert und in Interferenz mit dem gesamten 
reflektierten Licht detektiert. Das System Substrat/Film beeinflusst daher die 
Änderung des Polarisationszustands. Durch mathematische Modelle kann die 
Änderung des Polarisationszustands zu Schichtdicke und Brechungsindex des 
Oberflächenfilms in Beziehung gesetzt werden86 87. Mit Hilfe der Ellipsometrie ist es 
möglich, die Dicken und Rauhigkeiten monomolekularer Schichten mit sehr großer 
Genauigkeit zu bestimmen.  
Deshalb wurde dieses Verfahren in der vorliegenden Arbeit zur Bestimmung der 
Rauhigkeit und Dicke dünner Siliziumdioxidschichten, bzw. monomolekularer 
Schichten von Amino- und Mercaptosilanen angewendet.  
 
2.8 Nanopartikelsysteme mit sensorischen Anwendungen 
 
Ein weitläufiges Anwendungsgebiet für ein-, zwei- und dreidimensionale 
Nanopartikelsysteme unter Ausnutzung der Leitfähigkeitsänderung des betrachteten 
Probensystems ist die Sensorik. Im Folgenden soll hier das Gebiet der 
Chemosensorik, im speziellen der Gassensorik näher beleuchtet werden.  
Die elektronischen Eigenschaften der Nanopartikelsysteme sind empfindlich 
gegenüber Änderungen der interpartikulären Abstände und der isolierenden 
Eigenschaften der interpartikulären Zwischenräume88 89 90 91. Wohltjen und Snow92 
zeigten 1998 in ihren Arbeiten, dass Alkanthiol-stabilisierte Goldnanopartikel als 
chemoresistive Sensoren eingesetzt werden können. Mittels der „Airbrush“-Technik 
sprühten sie mehrfach eine chloroformische Lösung von 2 nm großen Alkanthiol-
stabilisierten Goldclustern auf eine Elektrodenstruktur, die sich auf einem 
Quartzsubstrat befand. Dadurch stellten sie dünne dreidimensionale 
Nanopartikelfilme her. Anschließende Leitfähigkeitsmessungen mit und ohne 
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Beaufschlagung mit den Prüfgasen Wasser, 1-Propanol, Tetrachorethylen und Toluol 
(Analytkonzentrationen von 11000 ppm bis 2,7 ppm in synthetischer Luft, vgl. 
Abbildung 11) demonstrierten eine starke und schnelle Leitfähigkeitserniedrigung bei 
den mit Toluol beaufschlagten Probensystemen.  
 
 
Abbildung 11 
Diagramm zur zeitabhängigen Darstellung der Leitfähigkeitsänderung eines 
Goldnanopartikel-Sensors mit Octanthiol-Liganden bei einer Beaufschlagung mit 
Toluol (2,7 ppm in synthetischer Luft). Der Grundwiderstand des Sensors beträgt 1,5 
MΩ, die maximale Intensität der Widerstandsänderung beträgt 420 Ω (nach Lit. 92 – 
Reprinted with permission from . Copyright (1998) American Chemical Society). 
 
Wohltjen und Snow nahmen an, dass die Leitfähigkeit in den Probensystemen zum 
einen durch Tunnelprozesse zwischen den Clusterkernen aber auch durch 
Hoppingprozesse entlang der Alkylthiol-Liganden hervorgerufen wird. Eine 
Adsorption von Analytmolekülen an die Partikelliganden sollte einerseits einen 
starken Einfluss auf die Hoppingprozesse und zum anderen, über eine 
interpartikuläre Abstandsvergrößerung durch ein Quellen der Ligandschicht, einen 
starken Einfluss auf die Tunnelprozesse ausüben. 
Die Arbeitsgruppe von Vossmeyer (Sony International) beschäftigt sich schon seit 
einigen Jahren mit der Entwicklung und kommerziellen Nutzung der sensorischen 
Eigenschaften von dünnen dreidimensionalen Nanopartikelstrukturen93 94 95. 
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Die Sensoren dieser Arbeitsgruppe werden durch schichtweisen Aufbau von 
thiolstabilisierten Goldnanopartikeln oder aminstabilisierten Platin-Nanopartikeln 
(Durchmesser jeweils ca. 5 nm) dargestellt (vgl. Abbildung 12). 
 
 
Abbildung 12 
Schematische Abbildung eines Nanopartikel-Ligand-Films auf einer 
Elektrodenstruktur (nach Lit. 94 - Reprinted from Sensors and Actuators B 98, Y. Joseph, B. 
Guse, A. Yasuda, T. Vossmeyer, “Chemiresistor Coatings from Pt- and Au-Nanoparticle/Nonanedithiol 
Films: Sensitivity to Gases and Solvent Vapors”, 188-195, Copyright (2004), with permission from 
Elsevier)). 
 
So wurden z.B. ein Sensor aus Filmen (1,9)Nonandithiol-stabilisierter 
Goldnanopartikel aufgebaut und mit Toluol, Wasser, Ammoniak und Kohlenmonoxid 
beaufschlagt. Die so hergestellten Filme zeigen bei Raumtemperatur lineare Strom-
Spannungs-Charakteristiken und Leitfähigkeiten im Bereich von 0.1 – 1 mS/cm. Das 
Ansprechverhalten der Sensoren auf Ammoniak, Wasser, Toluol und Kohlenmonoxid 
wurde bei Analytgas-Konzentrationen von 300 ppb bis 5000 ppm untersucht. Bei 
jeder Beaufschlagung mit den Testgasen ist eine Widerstandszunahme des Systems 
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zu verzeichnen, jedoch ist das Ansprechverhalten auf Ammoniak und Toluol am 
stärksten ausgeprägt (Abbildung 13). 
 
 
Abbildung 13 
Diagramm zum Ansprechverhalten eines Sensors, bestehend aus einem 
Goldnanopartikel-(1,9)Nonandithiol-Films bei Beaufschlagung mit Toluol, Wasser, 
Ammoniak und Kohlenmonoxid (nach Lit. 94 - Reprinted from Sensors and Actuators B 98, 
Y. Joseph, B. Guse, A. Yasuda, T. Vossmeyer, “Chemiresistor Coatings from Pt- and Au-
Nanoparticle/Nonanedithiol Films: Sensitivity to Gases and Solvent Vapors”, 188-195, Copyright 
(2004), with permission from Elsevier). 
 
Die Ergebnisse werden derart interpretiert, dass Ammoniak und Kohlenmonoxid an 
vakante Stellen der Metallkerne binden, so den interpartikulären Ladungstransport 
erschweren und damit für einen Anstieg des Probenwiderstands sorgen, während 
Toluol und Wasser einen Einfluss auf die Liganden der Metallnanopartikel haben und 
über ein Quellen der Ligandhülle den interpartikulären Abstand vergrößern und somit 
den Widerstand für den elektrischen Transport erhöhen. Das Ausmaß der Quellung 
hängt stark von der Polarität des Analyten und der Ligandhülle ab. 
 
Die sensorische Aktivität von eindimensionale Strukturen wurde Murray et al96. 2004 
vorgestellt. Sie stellten elektrochemisch „Meso-Drähte“ aus Silberpartikeln mit 
Durchmessern von 150 – 950 nm und Längen bis zu 100 µm her.  
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Abbildung 14 
Rastelektronenmikroskopische Aufnahme eines Ensembles von Silber-Mesodrähten 
zwischen elektrischen Kontakten (hell). Die linke Abbildung zeigt den, für die 
Sensorexperimente verwendeten, Schaltkreis (nach Lit. 96 - Reprinted with permission 
from . Copyright (2004) American Chemical Society).  
 
Ensembles dieser Meso-Drähte (vgl. Abbildung 14) zeigten unter Beaufschlagung mit 
Ammoniak eine deutliche, schnelle und reversible Widerstandszunahme bis zu 100 
%, während dünne Filme aus Silberpartikeln, die aus derselben Galvanisierlösung 
abgeschieden wurden, nur Widerstandszunahmen bis zu 5 % zeigten. Penner et al. 
interpretierten diese Ergebnisse mit Hilfe des in Abbildung 15 gezeigten Modells.  
 
 
Abbildung 15 
Schematische Abbildung zum Stromfluss durch einen dünnen Film aus Silber-
Nanopartikeln (links) und durch ein Ensemble von Silber-Mesodrähten (rechts) (nach 
Lit. 96 - Reprinted with permission from . Copyright (2004) American Chemical Society). 
 
 
28 
 
Grundlagen 
 
 
Der Ladungstransport durch einen Partikel-Film wird erwartungsgemäß über 
Leitungspfade mit der geringsten Impedanz stattfinden. Der Stromfluss wird somit um 
Störstellen und Defekte im Film, welche einen hohen lokalen Widerstand bedingen, 
herum geleitet. In eindimensionalen Drähten entfällt diese Möglichkeit und somit 
bewirkt ein hoher Widerstand durch eine lokale Störstelle einen enormen Anstieg der 
Gesamtimpedanz des Drahtes. Es wird nun weiterhin angenommen, dass die 
Adsorption der Ammoniakmoleküle eine solche Störstelle an der Grenzfläche zweier 
Silberpartikel bewirkt und somit für eine starke lokale Widerstandserhöhung 
verantwortlich ist. Da sich in einem eindimensionalen System keine alternativen 
Leitungspfade ausbilden können, resultiert aus der Adsorption weniger 
Ammoniakmoleküle ein starker Anstieg des Probenwiderstands. 
 
2.9 Grundlagen der Impedanzspektroskopie 
 
Die Impedanzspektroskopie (IS) ist ein Messverfahren zur Erfassung und 
Charakterisierung des elektrischen Verhaltens eines Elektrode-Probe-Systems. Sie 
untersucht die frequenzabhängige Wechselwirkung eines Stoffsystems nach einer 
gezielten Störung durch ein elektrisches Wechselfeld97. 
Der üblicherweise erfasste Frequenzbereich der IS liegt zwischen 1 mHz und 10 
MHz, d.h. in einer Zeitskala von 1000 s bis 0,1µs. In diesem Bereich kann zwischen 
zwei unterschiedlichen Leitfähigkeitsprozessen unterschieden werden:  
Zum einen kann der Stromfluss durch einen Verschiebungsstrom hervorgerufen 
werden, der durch eine lokale Verschiebung von Ladungsträgern bedingt ist. Es 
ergibt sich für den Stromfluss 
 dtdDi /=  Gleichung 5
mit D als elektrischer Verschiebung und t als Zeit. 
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Die elektrische Verschiebung wird durch die Permittivität des Vakuums (ε0) und die 
Polarisierbarkeit des betrachteten Dielektrikums (P) nach  
 PED +⋅= 0ε  Gleichung 6
bestimmt.  
Zum anderen kann das angelegt Feld über eine translatorische Bewegung von 
Ladungsträgern zum Stromfluss beitragen (klassische Gleichstromleitung). Dieser ist 
dann gegeben nach 
 Ei ⋅= σ  Gleichung 7
mit σ als spezifischer Leitfähigkeit und E als elektrischer Feldstärke. 
In realen Probesystemen treten beide Prozesse nebeneinander auf. Sehr schnelle 
Prozesse wie z.B. die Verschiebungspolarisation aufgrund der räumlichen 
Veränderung von Atomkernen oder ionische Vibrationen können mit Zeitkonstanten 
von ≤ 10-16 s, bzw. 10-11 s nicht erfasst werden.  
Ein elektrisches Wechselfeld kann als komplexe, zeitabhängige und periodische 
Größe angesehen werden 
 )exp()(* 0 tiEE ⋅⋅⋅= ωω  Gleichung 8
mit E0 als Amplitude des elektrischen Feldes, ω als Kreisfrequenz und t als Zeit. 
Die komplexe Impedanz ergibt sich, analog zum Ohmschen Gesetz, nach  
 )('')('
)(*
)(*)(* ωωω
ωω iZZ
I
UZ +== Gleichung 9
mit U*(ω) als komplexer Spannung und I*(ω) als komplexem Stromfluss. 
Die komplexe Admittanz ist definiert nach 
 
)(*
1)('')('
)(*
)(*)(* ωωωω
ωω
Z
iYY
U
IY =+== Gleichung 10
Die Permittivität wird durch den Quotienten aus elektrischer Verschiebung D*(ω) und 
elektrischem Feld E*(ω) bestimmt 
 )('')('
)(*
)(*)(* ωεωεω
ωωε i
E
D +== Gleichung 11
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Eine weitere, für verschiedene Arten der Auswertung interessante, Größe ist der 
Modulus. Er ist über die Permittivität des Systems definiert 
 
)(*
1)('')('
)(*
)(*)(* ωεωωω
ωω =+== iMM
D
EM Gleichung 12
Hieraus ergeben sich die in Tabelle 1 dargestellten Beziehungen zwischen den 
einzelnen Größen98. 
 
Tabelle 1 
Beziehungen zwischen den vier komplexen Impedanzfunktionen (C0:Leerkapazität 
der Messzelle). 
Messgrößen )(* ωM  )(* ωZ  )(* ωY  )(* ωε  
)(* ωM  )(* ωM  iωC0 )(* ωZ  iωC0/ )(* ωY  1/ )(* ωε  
)(* ωZ  iωC0 )(* ωM  )(* ωZ  1/ )(* ωY  iωC0/ )(* ωε  
)(* ωY  iωC0/ )(* ωM  1/ )(* ωZ  )(* ωY  iωC0 )(* ωε  
)(* ωε  1/ )(* ωM  iωC0/ )(* ωZ  iωC0 )(* ωY  )(* ωε  
 
 
2.10 Darstellung der Messdaten 
 
Häufig können Probenspektren mit einem oder mehreren Schaltkreisäquivalenten 
beschrieben werden. Sehr häufig findet man ein Verhalten, bei dem das Spektrum 
mit einem oder mehreren parallelen RC-Glieder simuliert werden kann. Am Beispiel 
eines einfachen parallelen RC-Gliedes sollen in diesem Kapitel verschiedene 
Darstellungen der Messdaten vorgestellt werden, die in der vorliegenden Arbeit 
verwendet wurden.  
Eine in der Literatur sehr geläufige Auftragung ist das sog. Argand-Diagramm. Dabei 
wird der Imaginärteil der Impedanz gegen deren Realteil aufgetragen. Im Fall eines 
einfachen parallelen RC-Gliedes (Abbildung 16) erhält man einen Halbkreis, aus 
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dessen Schnittpunkt mit der Abszisse man den Widerstand und aus dessen 
Scheitelpunkt man die Relaxationszeit τ und mit 
 CR ⋅=τ  Gleichung 13
die Kapazität C des Systems bestimmen kann. Die Werte des Real- und 
Imaginärteils der Impedanz lassen sich aus R und C berechnen. 
 
 
)²)(1(
²
)²(1(
'''*
CR
CRi
CR
RiZZZRC ω
ω
ω +−+=+= Gleichung 14
 
 
Abbildung 16 
Darstellung eines Argand-Diagramms mit dazugehörigem paralllem RC-Glied. 
 
Eine weitere Darstellungsmethode ist die frequenzabhängige Auftragung des 
Realteils der Admittanz ( , vgl. Tabelle 1), wie sie in Abbildung 17 links 
gezeigt ist. 
'/1' ZY =
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Abbildung 17 
Darstellung zur frequenzabhängigen Auftragung des Realteils der Admittanz (links) 
und des Imaginärteil des Modulus (rechts, simulierte Zellkapazität C0=10 nF) des 
parallelen RC-Glieds aus Abbildung 16. Der farblich markierte Bereich beschreibt 
den gleichen Frequenzbereich. 
 
Für ein paralleles RC-Glied (vgl. Abbildung 16) ist im Admittanzspektrum das 
Auftreten eines niederfrequenten, frequenzunabhängigen Plateaus (sog. DC-
Plateau) und ein frequenzabhängiger Bereich bei höheren Frequenzen zu erwarten 
(vgl. Abbildung 17 links). Dieser Wechsel von einer Frequenzunabhängigkeit zu einer 
Frequenzabhängigkeit ist abhängig von den Kapazitäts- und Widerstandswerten, d.h. 
bei temperaturabhängigen IS-Messungen zeigt sich eine Verschiebung dieser 
Frequenz mit variierender Temperatur, wenn R bzw. C temperaturabhängig sind. In 
einem realen Probensystem ermöglicht diese Frequenzverschiebung die 
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Leitfähigkeitsprozesse in der untersuchten 
Probe99. 
Der Übergang von einem frequenzunabhängigen zu einem frequenzabhängigen 
Verhalten äußert sich in der spektralen Auftragung des Imaginärteils des Modulus 
( ''' ZCiM oω= , vgl. Tabelle 1) in einem lokalen Maximum (vgl. Abbildung 17 rechts). 
Dieses Modulusmaximum ist auch von den Werten für R und C abhängig und kann 
sich bei Temperaturveränderung verschieben. Diese Verschiebung kann somit auch 
 
 
33 
 
Grundlagen 
 
für die Auswertung der Temperaturabhängigkeit eines Prozesses ausgewertet 
werden. 
 
Bei abweichenden Problemstellungen können weiterhin die frequenzabhängige 
Auftragungen des Realteils der effektiven Permittivität wichtige Hinweise auf 
Polarisationsprozesse in der Probe geben.  
 
 
Abbildung 18 
Darstellung zur frequenzabhängigen Auftragung des Realteils der Permittivität des 
parallelen RC-Glieds aus Abbildung 16. Der farblich markierte Bereich beschreibt 
den gleichen Frequenzbereich wie in Abbildung 17. 
 
Die Wahl der, der jeweiligen Fragestellung der vorliegenden Arbeit angepassten, 
Darstellungsmethode wird in Kap. 3 intensiver beleuchtet. 
 
 
 
 
 
 
34 
 
Grundlagen 
 
2.11 Hopping-Leitung 
 
Im Gegensatz zur Ladungsträgerleitung über delokalisierte Leitungsbänder, wie z.B. 
bei der metallischen Leitung, handelt es sich bei der Hopping-Leitung um einen 
thermisch aktivierten Transport von Ladungsträgern, die sich in lokalisierten 
Zuständen befinden und sich nur zwischen solchen bewegen können. Dabei 
bezeichnet ein lokalisierter Zustand ein lokales Minimum der potentiellen Energie der 
Potential-Landschaft eines betrachteten Systems. 
Wenn die Energiebarriere zwischen lokalen Energieminima zu hoch ist und von 
einem Ladungsträger nicht überwunden werden kann, ist der Ladungstransport über 
Tunnelprozesse denkbar, deren Wahrscheinlichkeit allein von der Dicke der 
Tunnelbarriere zwischen den einzelnen Lokalisierungszentren abhängt und die 
deshalb nicht thermisch aktiviert sind.  
Bei der elektronischen Hopping-Leitung spricht man hingegen von thermisch 
aktiviertem Tunneln. Die Hopping-Distanz R wird vom Elektron durch Tunneln 
überwunden, entscheidend für die Wahrscheinlichkeit des Prozesses ist die 
Überlappung der Wellenfunktionen der betrachteten Zustände. Findet ein solcher 
Prozess zwischen zwei energetisch nicht gleichwertigen Positionen statt, so muss 
bei einem Sprung zu einem energetisch höher liegenden Zustand ein bestimmter 
Energiebetrag E (> 0) aufgenommen werden, der von einem Phonon aufgebracht 
wird100. Für die Übergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons folgt dann w
 )2exp(0 Tk
E
a
Rww
B
−−=  Gleichung 15
a=Maß für die Ausdehnung des Zustands. 
kB=Boltzmann-Konstante 
T=Temperatur 
R=Distanz  
0w =präexponentieller Faktor, der sich über die lokalisierten Zustände und die 
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen berechnen lässt 
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Die Übergangswahrscheinlichkeit w nimmt bei einem festen Energiebetrag E mit 
steigender Distanz und sinkender Temperatur ab. 
 
Bei der Hopping-Leitung von Elektronen wird vereinfachend zwischen zwei 
Grenzfällen unterschieden, dem sog. „Nearest Neighbour Hopping“ (NNH), bei dem 
thermisch aktivierte Hüpfprozesse zwischen nächstbenachbarten Positionen 
stattfinden und das „Variable Range Hopping“ (VRH), bei dem sich Hoppingprozesse 
nur zwischen energetisch nah gelegenen Energiezuständen ereignen. Der 
Unterschied zwischen NNH und VRH ist in Abbildung 19 schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung 19 
Schematische Darstellung einer Potentiallandschaft. Aufgetragen ist die potentielle 
Energie gegen die Raumkoordinate. Lokalisierte Zustände werden durch lokale 
Minima der potentiellen Energie gekennzeichnet. VRH (rot) - und NNH-Prozesse 
(blau) sind farblich gekennzeichnet. 
 
Das Auftreten von NNH-Prozessen wird z.B. im sog. Miller-Abrahams-Netzwerk, mit 
dem sich der Ladungstransport durch hoch fehlgeordnete Systeme beschreiben 
∆E1
∆E2d1 d2
l k j i 
E
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lässt, postuliert (vgl. Kap. 2.13). Hier kann eine einfach thermisch aktivierte 
Leitfähigkeit erwartet werden, wie sie auch in der Arrhenius-Gleichung beschrieben 
wird: 
 )exp(
kT
EA−∝σ  Gleichung 16
Da die Ladungsträger über die angrenzenden Potentialwände hinweg hüpfen, spricht 
man in diesem Fall von „over barrier hopping“-Prozessen. Die Häufigkeit, mit der 
solche Prozesse stattfinden, wird in der Hoppingrate W ausgedrückt. Für das „over 
barrier hopping“ wird sie durch die Aktivierungsenergie EA des Ereignisses und durch 
die Versuchsfrequenz Γ0 bestimmt101. 
 )exp(0 kT
EW A−Γ=  Gleichung 17
Experimentell konnte jedoch beobachtet werden, dass nicht alle ungeordneten 
Systeme, in denen eine elektronische Hopping-Leitung angenommen wird, eine 
einfach thermisch aktivierte Leitfähigkeit aufweisen. 
Häufig ist eine Abhängigkeit nach  mit γσ −∝Tln 14/1 <≤ γ  zu beobachten. Nach 
Mott102 finden in ungeordneten Systemen VRH-Prozesse statt, d.h. die Elektronen 
springen von einem Energiezustand zu einem energetisch nah gelegenen 
Energiezustand, wobei dieser energetisch sowohl geringfügig höher als auch 
niedriger liegen kann.  
Die resultierende Leitfähigkeit in einem dreidimensionalen System kann bei niedrigen 
Temperaturen durch das Mottsche Gesetz für variable range hopping beschrieben 
werden103: 
 ])exp[( 4/100 T
T−= σσ  Gleichung 18
Dieses Gesetz kann auf ein- und zweidimensionale Systeme erweitert werden. 
Danach findet man für n-dimensionale Systeme eine Temperatur-Abhängigkeit der 
Leitfähigkeit nach 
 ])exp[( 1/100
+−= n
T
Tσσ  Gleichung 19
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 „n“ bezeichnet in diesem Fall die Dimensionalität des Systems104. 
In vielen Fällen, z.B. in Presslingen von Metallclustern wird bei tiefen Temperaturen 
eine Temperaturabhängigkeit nach 2/1=γ  gefunden, obwohl es sich um ein 
dreidimensionales System handelt. Man spricht in einem solchen Fall vom „Quasi-
1D-Hopping“105, wobei die Leitfähigkeit allerdings hauptsächlich entlang einer 
Raumrichtung (in Feldrichtung) erfolgt. 
Bei ausreichend hohen Temperaturen ist es einem Elektron möglich, dem 
Phononenbad thermische Energie zu entnehmen, um die angrenzende 
Potentialbarriere zu überwinden und einen NNH-Prozess durchzuführen. Kann dem 
Phononenbad hierfür jedoch nicht genügend Energie entnommen werden, so können 
nur Tunnelprozesse zu energetisch nah gelegenen Positionen stattfinden, die jedoch 
nicht zwingend nächstbenachbart sind. Dieser VRH-Vorgang wird auch als „under 
barrier hopping“ bezeichnet. Der Übertrag der Ladungsträger läuft hier über 
Tunnelprozesse ab, die weiterhin thermisch aktiviert sind und folglich thermische 
Energie aus den Gitterschwingungen des Systems benötigen. 
Die Hoppingrate für diese Ereignisse ist dann durch die Tunnelwahrscheinlichkeit 
bestimmt, die exponentiell mit dem Abstand zwischen zwei Positionen abnimmt. 
Die Leitfähigkeit eines Systems wird bei ausreichend hohen Temperaturen somit 
durch NNH-Ereignisse dominiert. Bei Absenkung der Temperatur erfolgt bei einem 
systemspezifischen, kritischen Temperaturbereich ein Übergang zu hauptsächlich 
durch VRH-Ereignisse bestimmter Leitfähigkeit106.  
Bei weiterer Absenkung der Temperatur ist dann der Übergang zu reinen 
Tunnelprozessen zu erwarten, da das Phononenbad keine Energie mehr 
bereitstellen kann. Die Leitung findet nun ausschließlich über Tunnelprozesse statt 
und es ist keine Temperaturabhängigkeit mehr zu beobachten. 
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2.12 Miller-Abrahams-Netzwerk 
 
Miller und Abrahams beschäftigten sich 1960107 zur Beschreibung des 
Ladungstransports in stark fehlgeordneten Systemen mit dem Problem der 
Mittelwertsbildung in einem sog. „random-resistor-network“ (vgl. Abbildung 20). 
Dabei ist es den Ladungsträgern erlaubt, sich auf den jeweiligen Positionen 
aufzuhalten, während ihnen der Aufenthalt in den Zwischenräumen nicht möglich ist.  
Miller und Abrahams schlugen vor, dass der Gesamtwiderstand eines solchen 
Netzwerks durch einzelne eindimensionale Widerstandsketten entscheidend 
bestimmt wird, welche die Elektroden an beiden Enden des Netzwerks miteinander 
verbinden.  
Weiterhin nahmen sie an, dass die Leitfähigkeit in einem solchen System durch 
„nearest neighbour hopping“ erfolgt.  
Die Leitfähigkeit eines solchen Systems ist dann durch Gleichung 20 gegeben: 
 )exp())(exp(0 kT
ENf A−= ρσ  Gleichung 20
N bezeichnet hierbei die Konzentration an Positionen, die in den Hopping-Transport 
involviert sind, ρ0 ist ein präexponentieller Faktor, der die Einheit eines spezifischen 
Widerstands aufweist und nur geringfügig durch die Konzentration an Positionen und 
kT bestimmt wird und EA bezeichnet die charakteristische Aktivierungsenergie des 
Hüpfprozesses. 
Die Leitfähigkeitspfade bilden sich über die jeweils kleinsten Abstände in Vorwärts-
Richtung aus. 
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Pfade
leitfähige Inseln
“tote Enden”
 
Abbildung 20 
Schematische Abbildung eines Miller-Abrahams-Netzwerks. Die eigentlichen 
Leitfähigkeitspfade verbinden die Elektroden auf beiden Seiten des Netzwerks. Die 
leitfähigen Inseln tragen nicht zur Gleichstrom-Leitfähigkeit bei, beeinflussen aber 
stark die Wechselstrom-Leitfähigkeit. 
 
Die eindimensionalen Leitfähigkeitspfade verbinden die Elektroden auf beiden Seiten 
des Systems und tragen zur Gleichstromleitfähigkeit bei. Es bilden sich jedoch auch 
leitfähige Inseln und fraktale Pfade im Probensystem aus, die die beiden Elektroden 
nicht verbinden. Diese fraktalen Strukturen bilden räumlich begrenzte Leitungspfade 
und tragen daher nicht zur Gleichstromleitfähigkeit bei, beeinflussen aber stark die 
Wechselstrom-Leitfähigkeit .  
Abbildung 21 zeigt ein Admittanzspektrum, in dem deutlich zwischen den 
eigentlichen Leitungspfaden und den fraktalen Pfaden unterschieden werden kann.  
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Abbildung 21 
Schematische Abbildung eines Admittanzspektrums. Man erkennt eine 
frequenzunabhängige Leitfähigkeit bei niedrigen Frequenzen, hervorgerufen von 
leitfähigen Pfaden (rosafarbener Bereich) und eine frequenzabhängige Leitfähigkeit 
bei höheren Frequenzen, hervorgerufen durch lokale, fraktale Pfade (blauer Bereich). 
 
Während bei niederfrequenten Leitfähigkeitsmessungen nur der Beitrag der Pfade 
erfasst werden kann, die beide Elektroden miteinander verbinden, wird bei einer 
Frequenzerhöhung ab einem kritischen, systemspezifischen Frequenzbereich auch 
der Beitrag der lokal begrenzten Leitungspfade sichtbar. Je höher die Frequenz, 
desto mehr fraktale Leitungspfade tragen zur Gesamtpolarisation der Probe und 
somit auch zur Gesamt-Admittanz des betrachteten Systems bei der entsprechenden 
Frequenz bei. In Abbildung 22 ist dieser Sachverhalt schematisch dargestellt. In 
einer linearen Anordnung von Lokalisierungszentren, z.B. Metallpartikeln, kommt es 
bei einer Frequenzerhöhung zu einem linearen Anstieg der Leitfähigkeit mit ωn und 
n=1. 
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Abbildung 22 
Schematische Darstellung der Leitfähigkeitsbeiträge fraktaler Pfade. Bei niedrigen 
Frequenzen trägt nur die Polarisation der längeren Pfade zur Gesamtleitfähigkeit bei, 
bei Frequenzerhöhung nimmt der Beitrag der kürzeren Pfade stetig zu. Damit steigt 
bei einer Frequenzerhöhung auch die Gesamtleitfähigkeit des Systems. 
 
Treten in einem System jedoch auch lokale, fraktale Strukturen auf, d.h. das System 
weicht von der eindimensionalen Geometrie ab, so ist die Steigung im 
Admittanzspektrum nicht einheitlich linear, sondern es ist ein Wechsel in der 
Frequenzabhängigkeit festzustellen (ωn mit n≠1). 
 
2.13  Einfluss des Ordnungsgrads auf die elektrischen Eigenschaften  
 
Ein weiterer wichtiger Parameter, der die elektrischen Eigenschaften eines 
Nanopartikelsystems bestimmt, ist der Grad der Ordnung, bzw. Fehlordnung. Zur 
genaueren Untersuchung dieses Effekts führten Beverly et al. temperaturabhängige 
Gleichstromleitfähigkeitsmessungen an selbstangeordneten Monoschichten von 
Dodecanthiol-stabilisierten ~7nm Silberpartikeln in Abhängigkeit von der 
Größenverteilung der Partikel durch108.  Die Unordnung der dargestellten 
Monoschichten wurde über eine schrittweise Variation der Partikelgrößenverteilung 
erreicht109. Die elektrischen Transporteigenschaften wurden für sechs verschiedene 
Nanopartikelmonoschichten mit einer Größenverteilung zwischen 6.6 % bis 13.8 % in 
einem Temperaturbereich von 300 K bis 10 K bestimmt. In allen Proben konnte 
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oberhalb 200 K eine metallische Leitfähigkeit festgestellt werden. Unterhalb 200 K 
war die Leitfähigkeit thermisch aktiviert, bei noch niedrigeren Temperaturen, 
zwischen 30 K und 100 K, konnte bei einer spezifischen Temperatur (Tcross) ein 
weiterer Übergang beobachtet werden, da die Systeme hier von einfach thermisch 
aktiviertem Transport hin zum “Variable Range Hopping” übergingen. Die 
Übergangstemperatur Tcross korreliert linear mit der Partikelgrößenverteilung, was 
nahe legt, dass Tcross überwiegend von der Unordnung in der Probenstruktur 
bestimmt wird (vlg. Abbildung 23).  
 
 
Abbildung 23 
Diagramm zur Darstellung der Abhängigkeit der Übergangstemperatur Tcross vom 
Ordnungsgrad des Systems (nach Lit. 108 - Reprinted with permission from 108. Copyright 
(2002) American Chemical Society). 
 
Extrapolationen der Messungen auf T=0 K zeigen einen von Null verschiedenen Wert 
für Tcross bei einer Größenverteilung von ca. 3 %. Dies bedeutet, dass es in einem 
geordneten zweidimensionalen Nanopartikelsystem möglich sein sollte, eine 
metallische Bandstruktur, bis hin zu 0 K zu erhalten, solange eine ausreichend 
schmale Größenverteilung gewährleistet ist. 
Für vergleichbare Systeme mit einer Größenverteilung von 7 % berichteten Remacle 
et al.110 111 über experimentelle und theoretische Ergebnisse für 
temperaturabhängige  Leitfähigkeitsmessungen. Bei niedrigen Temperaturen zeigen 
die Strom-Spannungs-Charakteristika (Abbildung 24) sigmoidalen Verlauf.  
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Abbildung 24 
Experimentell bestimmte und berechnete Strom-Spannungs-Charakteristika von 
Monoschichten thiolstabilisierter Silbernanopartikel (nach Lit. 110 - Reprinted with 
permission from . Copyright (2003) American Chemical Society) 
 
Bei Temperaturerhöhung wird ein Ohmsches Verhalten des Systems beobachtet. 
Dies ist charakteristisch für den Wechsel der Leitfähigkeit vom „Variable Range 
Hopping“ bei niedrigen Temperaturen zu einfach thermisch aktivierter Leitfähigkeit 
bei höheren Temperaturen. In den theoretischen Arbeiten ist der Temperaturbereich, 
in dem sich dieser Wechsel vollzieht, breiter. Dies liegt jedoch an dem für die 
Berechnungen gewählten Modell. In den experimentell dargestellten Proben sind die 
geordneten Bereiche 25 bis 100 mal größer, was zu 25 bis 100 mal mehr 
Lokalisierungszentren bedeutet und dementsprechend zu einer höheren 
Zustandsdichte führt.  
 
2.14 Dreidimensionale Anordnungen von Metallnanopartikeln 
 
Eine dreidimensionale Anordnung von Nanopartikeln kann z.B. in Form von 
Presslingen realisiert werden. Dabei kann durch Insertion spezieller, sterisch 
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anspruchsvoller Liganden der interpartikuläre Abstand einfach variiert werden (vgl. 
Abbildung 25) 112 . 
 
Insertion of 
Spacer Molecules
Dense Packing/Crystal 3D Network  
Abbildung 25 
Schematische Abbildung zur Variation des interpartikulären Abstands in 
dreidimensionalen Nanopartikelanordnungen. 
 
Die Leitfähigkeit von dreidimensionalen Nanopartikelsystemen ist stark abhängig 
vom interpartikulären Abstand und von der Art der Partikelvernetzer (Linker) im 
betrachteten System. Torma et al.113 veröffentlichten 2003 Arbeiten zur 
Untersuchung des Ladungstransports zwischen Goldclustern in Presslingen.  
Über die in Abbildung 26 gezeigten Liganden wurden uniforme Au55-Cluster sowohl 
kovalent als auch über van-der-Waals- und ionische Wechselwirkungen miteinander 
verknüpft. In allen untersuchten Systemen konnte eine thermische Aktivierung der 
Leitfähigkeit beobachtet werden. 
Aus Abbildung 26 lässt sich die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit einer 
kovalent vernetzten Probe entnehmen. Die Leitfähigkeit ist logarithmisch gegen die 
reziproke Temperatur (sog. Arrhenius-Plot) als auch gegen die Wurzel der reziproken 
Temperatur (sog. Mott-Plot) aufgetragen. Man erkennt bei allen Proben einen 
linearen Verlauf der Messpunkte in der Arrhenius-Darstellung bei hohen 
Temperaturen. Dies erlaubte eine Berechnung der Aktivierungsenergie der 
betreffenden Leitfähigkeitsprozesse. Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur ist ein 
Übergang zum Mott’schen Verhalten zu beobachten. 
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Abbildung 26 
linke Seite:Diagramm zur Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit 
C ist logarithmisch gegen die reziproke Temperatur (sog. Arrhenius-Plot) als auch 
gegen die Wurzel der reziproken Temperatur (sog. Mott-Plot) aufgetragen. Die rechte 
Seite zeigt das vernetzende Molekül (nach Lit. 113 - Reprinted with permission from . 
Copyright (2003) VCH Wiley). 
 
Ein Vergleich der aus den Arrhenius-Auftragungen bestimmten Aktivierungsenergien 
(vgl. Abbildung 27) zeigt deutlich, dass die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit in 
nicht-kovalent verbundenen Systemen ansatzweise linear mit dem interpartikulären 
Abstand ansteigt. Im Gegensatz dazu können in kovalent vernetzten 
dreidimensionalen Systemen bei vergleichbaren Abständen kleinere 
Aktivierungsenergien beobachtet werden. Weiterhin ist hier kein linearer 
Zusammenhang zwischen Partikelabstand und Aktivierungsenergie feststellbar. Dies 
deutet darauf hin, dass die chemische Natur der verwendeten Linker-Moleküle einen 
Einfluss auf den Ladungstransport in den dreidimensionalen Systemen hat. Die 
kovalent gebundenen Linker-Moleküle können den Ladungstransport in diesen 
Systemen unterstützen. Dies kann zum einen in der Propagation einzelner 
Elektronen über das gesamte Ligandmolekül hinweg, als auch in der Erzeugung von 
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Lokalisierungszentren in den Ligandmolekülen begründet sein. Letzteres würde zu 
einer deutlichen Reduktion der Hopping-Länge für Elektronen führen und somit den 
Ladungstransport erleichtern.  
 
 
Abbildung 27 
Dieses Diagramm zeigt experimentell ermittelte Aktivierungsenergien EA für kovalent 
(blau) und nicht kovalent (grün) vernetzte, dreidimensionale Au55-Clustersysteme und 
nicht kovalent vernetzte Pd561-Partikel (magenta) in Abhängigkeit vom 
Partikelabstand (überarbeitet nach Lit. 113). 
 
 
Nicht nur durch Kompaktierung zu Presslingen lassen sich dreidimensionale 
Strukturen herstellen. Auch durch mehrmaliges Auftropfen einer Partikellösung auf 
ein Substrat und anschließendes Eintrocknen des Lösungsmittels können diese 
erhalten werden. Ein grundsätzlicher Unterschied besteht darin, dass die aus Lösung 
abgeschiedenen Schichten insgesamt stärker fehlgeordnet sind. Aber auch hier 
bestimmt die Dicke der Ligandhüllen den geringsten Partikel-Partikel-Abstand.  
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2.15 Elektronischer Kopplungsterm 
 
Murray et al. beschäftigten sich eingehend mit der Untersuchung der 
abstandsabhängigen Leitfähigkeit dünner Nanopartikelfilme114 115 116 . So schieden 
sie Alkanthiol-stabilisierte Goldnanopartikel auf Siliziumsubstraten mit aufgebrachten 
Elektrodenstrukturen ab. Sie untersuchten die elektrischen Eigenschaften dieser 
Systeme mittels Gleichstrommessungen, (Strom-Spannungs-Kennlinien), die u.a. 
temperaturabhängig durchgeführt wurden. 
Murray nimmt ebenfalls an, dass die Leitfähigkeit in den betrachteten Proben durch 
Elektronen-Hopping-Prozesse hervorgerufen wird. Die Leitfähigkeit ist daher 
thermisch aktiviert und Messungen bei verschiedenen Temperaturen liefern eine 
Arrhenius-artige Abhängigkeit der Leitfähigkeit (vgl. Kap. 2.12).  
In seinem Modell ist die Leitfähigkeit σ abhängig von der Aktivierungsenergie (Ea) 
des Leitfähigkeitsprozesses, d.h. des Hopping-Ereignisses und der Temperatur (T).  
 RTEaAeT /),( ∆−=δσ  Gleichung 21
Anders als in den zuvor genannten Modellen findet sich hier im Vorfaktor A nach der 
Marcus-Theorie117 118 ein weiterer Exponentialausdruck, der auch auf die 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom interpartikulären Abstand (δ) und dem 
elektronischen Kopplungsterm oder auch Elektronen-Tunnel-Koeffizienten (β) 
ausgeweitet werden kann (s. Gleichung 22).  
Ein niedriger Wert bedeutet hierbei eine hohe Abstandsabhängigkeit, während ein 
hoher Wert auf eine niedrige Abstandsabhängigkeit hinweist. Dabei sagt die Stärke 
der Abstandsabhängigkeit etwas aus über die Beteiligung der verwendeten Liganden 
in den betrachteten Leitfähigkeitsprozess. Ist nur eine geringe Abstandsabhängigkeit 
vorhanden, so sind die Liganden in den Ladungstransport involviert, was z.B. durch 
die Schaffung von Lokalisierungszentren innerhalb des Moleküls, welche als 
„Zwischenlandungsplätze“ für Ladungsträger dienen könnten, gewährleistet wäre. 
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Ebenso wäre z.B. bei konjugierten π-Systemen eine Propagation der Ladung durch 
das gesamte Ligandmolekül hindurch denkbar. 
Eine hohe Abstandsabhängigkeit der betrachteten Leitungsprozesse weist dagegen 
auf eine geringe Beteiligung der Ligandmoleküle am Ladungstransport hin. Die Natur 
der verwendeten Liganden ist für den betrachteten Leitungsprozess nicht relevant. 
Es gilt 
 RTEaeeT /0),(
∆−−= δβσδσ  Gleichung 22
Bei der Extrapolation von ln σ(T) gegen T-1 erhält man wie im Arrhenius-Plot den 
Schnittpunkt mit der y-Achse [lnσ0-δβ]. Trägt man diesen Wert der verschiedenen 
Ligandlängen  gegen die Barrierendicke, d.h. die Alkanthiollänge, auf, erhält man 
eine Gerade der Steigung –β, welche den Wert des Tunnel-Koeffizienten darstellt.   
Im Gegensatz zu dieser integralen Bestimmungsmethode ist der Koeffizient auch 
über STM-Messungen einzelner Moleküle zugänglich (vgl. Kap. 2.6).  
 
2.16 Landauer-Widerstand 
 
Der Landauer-Formalismus119 beschreibt den Strom durch einen elektrischen Leiter 
als Wahrscheinlichkeit, mit der sich ein Elektron durch diesen Leiter bewegt. 
Der Leitwert G ist in einem großen Volumen eines beliebigen Leitermaterials 
gegeben durch 
 LWG /σ=  Gleichung 23
mit σ als spezifischer Leitfähigkeit, W als Querschnitt des Leiters mit der Länge L. 
Reduziert man nun die Länge des Leiters, sollte man nach dem Ohm’schen Gesetz 
erwarten, dass G beliebig groß werden kann. Tatsächlich beobachtet man jedoch 
einen Grenzwert GC, über den der Leitwert nicht ansteigt. Dieser Wert wird erreicht, 
wenn die mittlere freie Weglänge des Elektrons LD größer als die Länge des Leiters 
wird. Dies ist bei nanoskaligen Materialien zu erwarten. 
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Der reziproke Leitwert (1/GC) wird als Kontaktwiderstand bezeichnet, da er seine 
Ursache nicht im ballistischen Transport durch einen streufreien Leiter hat, sondern 
aus Unterschieden in Größe und Beschaffenheit von Kontakt und Leiter resultiert. 
Das Kontaktmaterial verfügt in seiner makroskopischen Ausdehnung im Hinblick auf 
den Transport elektromagnetischer Wellen über eine Vielzahl transversaler Moden, 
während deren Zahl im nanoskaligen Leiter begrenzt ist. Beim Übergang vom 
Kontakt zum Leiter muss eine Umverteilung des Stroms von vielen Moden auf eine 
geringere Anzahl an Moden im Leiter erfolgen, was zu einem Übergangswiderstand 
führt. 
Der Strom I wird also bei der Barrierenhöhe ∆µ=µ1-µ2 durch die Anzahl der Moden M 
bestimmt: 
 
e
M
h
eI )(²2 21 µµ −=  Gleichung 24
Für den Kontaktwiderstand 1/GC ergibt sich daher 
 
Me
hGC ²2
/1 =  Gleichung 25
In mesoskopischen Systemen verliert das Ohm’sche Gesetz seine Bedeutung, da bei 
L<LD der Widerstand nicht mehr von der Länge des Leiters abhängt und der Leitwert 
nicht linear mit dem Leiterquerschnitt ansteigt, sondern diskret mit der Anzahl 
transversaler Moden.  
Die Landauer-Formel berücksichtigt dies mit der Einführung der 
Transmissionswahrscheinlichkeit T, die die mittlere Wahrscheinlichkeit beschreibt, 
mit der ein Elektron von einem Kontakt in den Leiter und dann in den anderen 
Kontakt übergeht120: 
 MT
h
eGC
²2=  Gleichung 26
T ist dabei definiert über die für das Elektron (mit der Eigenenergie E und der Masse 
m) relevante Barrierenhöhe (V-E). 
 hLEVmT /)(2exp( −−=  Gleichung 27
Daraus ergibt sich für den sog. Landauer-Widerstand 
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M
LEVkGRLandauer
)7245,0exp(9,12/1 ⋅−Ω≅= Gleichung 28
 
Der hier beschriebene Ansatz wurde dazu verwendet, den Widerstand zwischen 
Nanopartikeln zu berechnen121. Wird dabei postuliert, dass nur einzelne Ladungen 
am Tunneltransportpozess teilnehmen, kann M=1 gesetzt werden. Weiterhin kann 
als Barrierenhöhe (V-E) die Aktivierungsenergie EA des Transportprozesses 
angesehen werden.  
Die Berechnungen für verschiedene 3D-Systeme von Metall- und 
Halbleiternanopartikeln mit unterschiedlichen Partikelgrößen und mit aliphatischen 
und konjugierten Liganden zeigten, dass der Widerstand der verwendeten 
organischen Moleküle hauptsächlich von deren Länge abhängt und durch die 
chemische Natur kaum beeinflusst wird. Dies führte zu der Schlussfolgerung, dass 
der Ladungstransport zwischen den Nanopartikeln vor allem durch Tunneln 
hervorgerufen wird und nicht durch die Propagation der Elektronen durch das 
Molekül hindurch. 
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3.  Darstellung und Diskussion 
3.1 Darstellung und elektrische Charakterisierung von Goldnanopartikel-
Monoschichten (2D-Systeme) 
 
Monoschichten von Goldnanopartikeln wurden auf Siliziumwafern immobilisiert. Die 
Immobilisierung sollte durch DNA-Hybridisierung, elektrostatische Attraktion und  
kovalente Bindung erreicht werden. Der Abstand der Partikel sollte dabei zwischen 
den verschiedenen Immobilisierungsarten variieren, um den Einfluss des 
Partikelabstands auf die elektrischen Eigenschaften der Systeme zu untersuchen. 
 
3.1.1 Modifizierung und Charakterisierung der  für 2D-Systeme verwendeten IDK-
Strukturen  
 
Die Immobilisierung von Goldnanopartikeln wurde auf Siliziumwafern und 
Siliziumsubstraten mit aufgebrachten Platin-Elektrodenstrukturen 
(Interdigitalkondensatoren (IDK)) durchgeführt (s. Abbildung 101). Als Nanopartikel 
wurden citratstabilisierte Goldnanopartikel mit einem Durchmesser von 15 nm 
verwendet, deren Größe anhand der charakteristischen Lage ihrer 
Plasmonenresonanz bei 520 nm abgeschätzt122 (vgl. Kapitel 2.2) und 
rasterelektronenmikroskopisch bestätigt wurde (Abbildung 28). 
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Abbildung 28 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme citratstabilisierter Goldnanopartikel auf 
einer Siliziumoberfläche. Der Partikeldurchmesser konnte anhand dieser Aufnahme 
zu 15 nm bestimmt werden. 
 
Die Charakterisierung der gereinigten Substrate erfolgte rasterkraftmikroskopisch 
(siehe Abbildung 29 links) und ellipsometrisch (mittlere Dicke der oberflächlichen 
SiO2-Schicht 0,6 – 1,3 nm). Die rasterkraftmikroskopische Messung der IDK-
Substratoberflächen erfolgte ausschließlich neben den Elektrodenstrukturen, da aus 
messtechnischen Gründen eine Charakterisierung zwischen den Leiterbahnen 
(Abstand 5  µm, Höhe 250 nm) nicht möglich war.  
Die Siliziumwafer wiesen eine Rauhigkeit von weniger als 1 nm auf, die 
Elektrodensubstrate eine Rauhigkeit von ca. 5 nm. Die letztere, unerwartet hohe 
Rauhigkeit war durch den Herstellungsprozess der Elektrodensubstrate begründet. 
Bei der photolithographischen Herstellung der Strukturen wurde ein Fotolack 
aufgetragen, der in einem Ionenätzprozess entfernt wurde. Dies führte zu 
Inhomogenitäten in der Oberflächenstruktur. 
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3.1.2 Silanisierung der Substrate 
 
Die Oberfläche der Siliziumsubstrate wurde durch Silanisierung mit 3-
Aminopropyltrimethoxysilan funktionalisiert und für die nachfolgenden 
Nanopartikelanbindungen aktiviert . 
Die ellipsometrische Bestimmung der Schichtdicke der entstandenen Silanschicht an 
reinen Siliziumwafern ergab eine mittlere Schichtdicke von 1 nm (±0,1 nm)123. Der 
unter Berücksichtigung der theoretischen Bindungswinkel und -längen berechnete 
Wert für die Länge eines gebundenen Silanmoleküls betrug 0,9 nm124.  
Die bei  manchen Proben auftretende Abweichung vom theoretisch berechneten 
Wert könnte an einer beginnenden Abscheidung von Polysiloxanen liegen (vgl. 
Abbildung 29). Diese werden durch Hydrolyse gebildet und lagern sich auf der 
Oberfläche ab 125. Benters et al zeigten z.B., dass sich das Auftreten dieser 
Ablagerungen bei längeren Reaktionszeiten (über 20 h) häuft126.  
Durch die Silanisierung wurde bei den IDK-Substraten eine deutliche Minimierung 
der Oberflächenrauhigkeit erreicht. Abbildung 29 zeigt rasterkraftmikroskopische 
Aufnahmen der Oberflächen vor und nach der Silanisierung. 
In der unteren Hälfte des rechten Bildes sind leichte Erhebungen mit einer Höhe bis 
zu 1 nm zu erkennen. Hierbei könnte es sich um beginnende Ablagerungen von 
Polysiloxanen handeln .  
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Abbildung 29 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Oberflächen der IDK-Substrate vor (links) 
und nach der Silanisierung (rechts) mit APTS. Die eingezeichneten Pfeile markieren 
die Erhebungen, an denen Ablagerungen vermutet werden. 
 
 
3.1.3 Immobilisierung von Nanopartikeln durch elektrostatische Wechselwirkung 
 
3.1.3.1 Monoschichten citratstabilisierter Goldnanopartikel 
 
Durch die Silanisierung der Substrate mit APTS werden die Substratoberflächen 
funktionalisiert und verfügen über freie Aminogruppen. Führt man nun einen Dip-
Coating-Prozess mit citratstabilisierten Goldnanopartikeln durch, so werden die 
Aminogruppen protoniert, da die verwendete Goldkolloidlösung einen pH-Wert von 5 
aufweist.  
Man erhält eine positiv geladene Substratoberfläche, wohingegen die 
Goldnanopartikel aufgrund ihrer Ligandhülle aus Citrationen eine negative Ladung 
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tragen. Eine Adsorption der Nanopartikel durch elektrostatische Wechselwirkungen 
ist nun möglich. 
Nach 2 Stunden wurde der Dip-Coating-Prozess beendet und die Proben 
rasterkraftmikroskopisch und rasterelektronenmikroskopisch charakterisiert. Die 
AFM-Aufnahmen für Monoschichten aus 15 nm Goldnanopartikeln sind in Abbildung 
30 gezeigt, die REM-Aufnahmen in Abbildung 31. 
In den rasterkraftmikroskopischen Abbildungen ist eine dichte Packung der 
Goldnanopartikel erkennbar. Die Goldpartikel sind in statistischer Fehlordnung 
verteilt und vergleichsweise einheitlich in ihrer Größe. Daneben erscheinen vereinzelt 
größere Partikel, die von größeren Nanopartikeln oder einzelnen Aggregaten 
herrühren können. Diese ließen sich auch durch wiederholtes Spülen der Proben mit 
Wasser nicht entfernen. 
 
 
Abbildung 30 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Goldkolloidmonolage auf einem reinen 
Siliziumsubstrat (links) und einem Elektrodensubstrat (rechts). 
 
In den rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen erscheint die gebildete Belegung der 
Oberfläche nicht geschlossen dicht, die adsorbierten Partikel sind jedoch nahezu 
monodispers. 
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Abbildung 31 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Monoschicht von 
Goldnanopartikeln auf einem Elektrodensubstrat aus Silizium. 
 
 
Die hier erhaltene Packungsdichte der Nanopartikel ist im Vergleich zu Literaturdaten 
hoch. So berichten Musick, Grabar et al. 1996 von einer Sättigungsdichte von ca. 30 
% bei rasterkraftmikroskopischen Abbildungen einer Monolage von 
Goldnanopartikeln auf Glassubstraten, die mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan 
funktionalisiert wurden127. Sie führen dies auf repulsive Wechselwirkungen der 
Nanopartikel untereinander zurück. Decher et al. berichteten 1997 von einer relativ 
dichten Monoschicht von Goldnanopartikeln auf Siliziumsubstraten, die mit 
Polyethylenimin modifiziert worden waren128. Die Belegungsdichte betrug hier 
ebenfalls ca. 30 %. Sie waren jedoch nicht in der Lage, die Monoschicht 
rasterkraftmikroskopisch abzubilden, ohne die Nanopartikel während der Messung zu 
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verschieben. Dieser Effekt konnte jedoch durch die Adsorption einer weiteren 
Polykationenschicht verhindert werden. 
Bei den, im Rahmen dieser Dissertation durchgeführten, rasterkraftmikroskopischen 
Messungen traten keine Probleme bei der Abbildung der Goldkolloidmonoschichten 
auf, da alle AFM-Aufnahmen im tapping-Mode durchgeführt wurden. In diesem 
Messmodus steht die Messspitze nicht im steten Kontakt mit der Substratoberfläche 
und somit kann ein Verschieben der Partikel verhindert werden.  
 
3.1.3.2 Bestimmung der Belegungsdichte und interpartikulären Abstände 
 
Die interpartikulären Abstände der dargestellten Systeme wurden für die vorliegende 
Arbeit anhand von AFM-Aufnahmen bestimmt. Um eine zeitaufwändige Auswertung 
per Hand zu umgehen, wurde für die Auswertung ein Computerprogramm entwickelt, 
welches sowohl die Bestimmung der Partikelabstände zwischen nächsten Nachbarn 
und damit die Bestimmung der Belegungsdichte ermöglicht. 
Zur Auswertung werden die AFM-Bilder in das Grafikprogramm „Corel Draw®“ 
importiert. Die einzelnen Partikel werden dann per Hand mit einem Punkt markiert 
(siehe Abbildung 32). 
Dies war notwendig, da eine automatische Erkennung der Partikel über das 
Programm bei den betrachteten AFM-Aufnahmen zu nicht zufrieden stellenden 
Ergebnissen führt. Dies liegt in der Hauptsache daran, dass eine Erfassung der 
Partikel über einen Farbkontrast bei einem nicht ideal flachen Substrat nahezu 
unmöglich ist. Schwerwiegender ist jedoch das Auftreten von nicht-sphärischen 
Aggregaten, die von einem Programm als einzelnes großes Partikel gewertet 
werden, hingegen bei einer visuellen Auswertung unzweifelhaft als Mehr-Partikel-
Aggregate erkannt werden können. 
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Abbildung 32 
Markierung einzelner Nanopartikel in der AFM-Aufnahme aus Abbildung 30 links. 
 
Nach der Markierung der Partikel ermittelt das auf „Visual-Basic®“ basierende 
Programm nun unter Angabe der Bildskalierung und des Partikelradius den Abstand 
jedes markierten Partikels zum nächstbenachbarten Partikel ausgehend von den 
Punktmitten. 
 Abschließend wird ein Abstandshistogramm ausgegeben, das in Abbildung 33 
beispielhaft für eine Monolage citratstabilisierter Goldpartikel (15 nm Partikelgröße), 
immobilisiert über elektrostatische Attraktion, gezeigt ist. 
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Abbildung 33 
Abstandshistogramm der in Abbildung 32 gezeigten Goldnanopartikel-Monoschicht. 
 
Wie in Abbildung 33 zu sehen ist, folgen die Abstände in der betrachteten Monolage 
annähernd einer Gauß-Verteilungsfunktion. Die negativen Interpartikelabstände 
werden durch ein partielles Überlappen der Markierungspunkte, d.h. die Berührung, 
bzw. Aggregation vereinzelter benachbarter Nanopartikel hervorgerufen. Die 
Abweichung von einer idealen Gauß-Funktion liegt in diesem Fall wahrscheinlich in 
der Statistik kleiner Zahlen begründet. Bei der Auswertung eines größeren 
Bildausschnittes wäre eine symmetrischere Verteilung zu erwarten. In einem 
größeren Bildausschnitt (z.B. 5 µm x 5 µm) ist jedoch die Pixel-Anzahl pro Partikel zu 
gering, um eine verlässliche Bestimmung der Position der einzelnen Partikel 
durchzuführen. Aus der Gauß-Funktion wurde der Mittelwert des Abstands zwischen 
direkt benachbarten Partikeln bestimmt. 
 
Aus den AFM-Aufnahmen für Monoschichten citratstabilisierter Partikel, von denen 
eine exemplarisch in Abbildung 30 und Abbildung 33 gezeigt ist,  konnte nach eine 
Belegungsdichte von ca. 40 % bestimmt werden, was einer Belegung von über 1500 
Partikeln/µm² entspricht.  
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Trotz der Inhomogenität der interpartikulären Abstände sind eine Vielzahl von 
Partikeln nur etwa 1 nm oder weniger vom Nachbarpartikel entfernt. Die Ausbildung 
von leitfähigen Pfaden zu Elektronenleitung durch Perkolationsprozesse  sollte hier 
möglich sein.   
 
3.1.4 Immobilisierung von Goldnanopartikeln durch Knüpfung kovalenter Bindungen 
mit der Substratoberfläche 
 
3.1.4.1 Direkte Anbindung der Partikel über Mercaptosilane 
 
Für die kovalente Anbindung von Nanopartikeln wurde die Oberfläche der 
Siliziumsubstrate durch Silanisierung mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTS) 
funktionalisiert und für die nachfolgenden Nanopartikelanbindungen aktiviert. Die 
Silanisierung sowie die Charakterisierung der gebildeten Mercaptosilanschicht 
erfolgte analog zur Silanisierung mit APTS (vgl. Kap. 3.1.2). 
Die ellipsometrisch ermittelten Schichtdicken liegen bei ca. 1 nm. Der unter 
Berücksichtigung der theoretischen Bindungswinkel und -längen berechnete Wert für 
die Länge eines gebundenen Silanmoleküls beträgt 0,9 nm.  
In einem Dip-Coating-Prozess wurden diese mercaptosilanisierten 
Substratoberflächen nun über Nacht in eine wässrige Lösung citratstabilisierter 
Goldnanopartikel gegeben. Aufgrund der Thiophilie des Goldes war eine schnelle 
Anbindung der Goldnanopartikel an die freien Thiolgruppen der gebildeten 
Mercaptosilanschicht zu erwarten.  
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Proben (vgl. Abbildung 34) zeigten eine 
Monoschicht von Goldnanopartikeln mit einer hohen Belegungsdichte. Die 
Auswertung des Höhenprofils der Aufnahmen zeigte jedoch eine deutliche 
Größenabnahme der meisten Partikel von ursprünglich 15 nm auf 3-5 nm.   
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Dieser Größenabbau muss mit den oberflächlich gebundenen Thiolgruppen in 
Zusammenhang stehen. Im Gegensatz zu den vorher diskutierten Proben stehen in 
diesem Fall freie Mercaptogruppen auf der Oberfläche für die Immobilisierung der 
Partikel zur Verfügung. Ist die Thiolschicht dicht genug, könnte es zur Ausbildung 
von Disulfidbrücken kommen, die im Rahmen dieser oxidativen Schwefel-Schwefel-
Verknüpfung zu einem Größenabbau der adsorbierten Goldpartikel führen kann. 
Dieses Phänomen des oxidativen Abbaus größerer Goldnanopartikel ist sowohl aus 
Arbeiten der eigenen Arbeitsgruppe129 als auch aus der Literatur130 bekannt.  
Durch die Größenreduktion der Partikel entstanden Monoschichten sehr 
polydisperser Partikel. Aufgrund dieser Inhomogenität in der Größenverteilung ist die 
theoretische Beschreibung kaum möglich und daher waren wurden die so 
dargestellten Monoschichten für weitere Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit 
nicht berücksichtigt. 
 
 
 
Abbildung 34 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Monoschicht von Goldnanopartikeln auf 
einer mercaptosilanisierten Siliziumoberfläche (links) und dazugehöriges Höhenprofil 
der Probe (rechts) 
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3.1.4.2  Kovalente Anbindung über organische Linker 
 
Auch eine kovalente Anbindung von Nanopartikeln über organische Linker war auf 
Siliziumoberflächen möglich, erforderte aber eine vorhergehende 
Oberflächenfunktionalisierung der Substrate. 
Im ersten Schritt wurden aktivierte Siliziumoxidoberflächen (Wafer oder IDK) mit 
APTS silanisiert. In einem Dip-Coating-Prozess werden die Aminogruppen an der 
Substratoberfläche mit einer Lösung von Disuccinimidylglutarat (DSG) in 
Methylenchlorid/Diisopropylethylamin umgesetzt. Der stattfindende nucleophile 
Angriff des Stickstoffatoms der Aminogruppe an die Imidylgruppe führt zur Bildung 
einer Amidgruppe (Abbildung 35). 
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Abbildung 35 
Schematische Darstellung der Aktivierung der Substratoberfläche durch Bildung von 
Amidbindungen. 
 
Im folgenden Dip-Coating-Prozess können die terminalen Aminogruppen 15 nm 
großer cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel mit den, nun an der 
Substratoberfläche befindlichen, Imidylgruppen unter Ausbildung einer weiteren 
Amidbindung reagieren und die Nanopartikel auf der Oberfläche immobilisieren. 
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Abbildung 36 
Schematische Darstellung der Immobilisierung von cysteaminstabilisierten 
Goldnanopartikeln (ø 15 nm) auf einer imidylfunktionalisierten Substratoberfläche. 
 
Sowohl das Aufbringen der Silan- als auch der Glutarat-Schicht wurde 
ellipsometrisch verfolgt. Die vor der Kolloidimmobilisierung vorliegende organische 
Schicht auf der Substratoberfläche hat eine Schichtdicke von 1,9 (+/- 0,2) nm.  
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Proben (vgl. Abbildung 37) zeigen eine 
Monoschicht von Goldnanopartikeln mit einer hohen Belegungsdichte von 620 
NP/µm² und einem mittleren Partikelabstand von 12,9 – 15,2 nm.  
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Abbildung 37 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Monoschicht cysteaminstabilisierter 
Goldnanopartikel, die über DSG-Linker auf einer aminosilanisierten 
Siliziumoberfläche immobilisiert wurden. 
 
 
3.1.5 Immobilisierung von Nanopartikeln durch DNA-Hybridisierung 
 
3.1.5.1 Oligonukleotidstabilisierte Goldnanopartikel  
 
Die in der vorliegenden Arbeit verwendete DNA-Sequenz wurde nach den Kriterien 
einer möglichst hohen Schmelztemperatur und einer minimalen Anzahl an 
potentiellen Fehlpaarungen mit Hilfe der Software DNA Star ausgewählt. Es wurden 
folgende Oligonukleotidstränge verwendet: 
 
    NH2-(CH2)6-5'-GCGGTATTCTTG-3' 
3'-CGCCATAAGAAC-5'-(CH2)6-SH 
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Zur Immobilisierung von Nanopartikeln durch DNA-Hybridisierung wurden in einer 
Ligandenaustauschreaktion citratstabilisierte Goldnanopartikel mit der thiolierten, 
einzelsträngigen DNA umgesetzt. Die hohe Thiophilie der Goldnanopartikel sorgte für 
einen raschen Ligandenaustausch. Ein UV/vis-Spektrum der Kolloidlösung vor und 
nach dem Umsetzen mit Oligonukleotiden ist in Abbildung 38 gezeigt.  
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Abbildung 38 
UV/Vis-Spektren der wässrigen Lösungen von citratstabilisierten (rot) und 
oligonukleotidstabilisierten Goldnanopartikeln (blau). 
 
Nach Gleichung 1 ist die Lage des Absorptionsmaximums von der Permittivität des 
umgebenden Mediums abhängig. So sollte die Anbindung von Liganden an die 
Metallpartikel zu einer Änderung der dielektrischen Umgebung der Partikel führen 
und dadurch auch zu einer Änderung der Resonanzfrequenz. Im Rahmen der 
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Messgenauigkeit liess sich jedoch kein Unterschied im Absorptionsverhalten 
feststellen. Dies deutet darauf hin, dass die Umgebungspermittivität von der 
Permittivität des Lösungsmittels Wasser dominiert wird, d.h. der Ligandenaustausch 
sich UV/vis-spektroskopisch nicht verfolgen lässt. 
 
3.1.5.2 Aktivierung der Substratoberflächen und Anbindung der Oligonukleotide 
 
Die Anbindung aminofunktionalisierter, einzelsträngiger Oligonukleotide gelang aus 
wässriger Lösung analog zu der in Abbildung 39 gezeigten Reaktion unter Bildung 
einer Amidbindung mit den, an der Substratoberfläche gebundenen, 
Imidylglutaratgruppen. Um die Funktionalitätsdichte an der Oberfläche zu erhöhen, 
wurden gemäß Literatur 126 monomere PAMAM-Starburst®-Moleküle in einem 
Zwischenschritt an die Oberfläche gebunden. 
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Abbildung 39 
Schema zur Anbindung einzelsträngiger Oligonukleotide an ein Substrat. Die 
Dendrimere werden zur Erhöhung der Funktionalitätsdichte der Substratoberfläche 
eingeführt. In einem weiteren Schritt werden über DSG-Linker aminofunktionalisierte, 
einzelsträngige Oligonukleotide kovalent an die Oberfläche gebunden (nach Lit. 134 
– Reproduced by permission of The Royal Society of Chemistry). 
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 3.1.5.3 Anbindung von oligonukleotidstabilisierten Goldnanopartikeln durch 
DNA-Hybridisierung 
 
Eine wässrige Lösung oligonukleotidstabilisierter Goldnanopartikel wurde auf die 
komplementär oligonukleotidfunktionalisierten Oberflächen getropft und über Nacht 
bei 4 °C inkubiert. Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Proben (vgl. Abbildung 
40) zeigen eine Monoschicht von Goldnanopartikeln mit einer Belegungsdichte von 
850 NP/µm² und einem mittleren Partikelabstand von 10,4 ± 0,4 nm.  
Diese Belegungsdichte lag deutlich über dem, wie sie in den Arbeiten von Mirkin131 
berichtet ist, so dass nun erstmals die später beschriebenen elektrischen 
Transportmessungen ohne zusätzliche Silberabscheidung möglich waren. Versuche 
zur Immobilisierung oligonukleotidstabilisierter Nanopartikel über DNA-Hybridisierung 
auf Goldoberflächen führten zu vergleichbaren Belegungsdichten69 68 76. Naturgemäß 
ist eine elektrische Charakterisierung der auf Gold abgeschiedenen Monoschichten 
nicht möglich.  
 
 
Abbildung 40 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Goldnanopartikeln, die durch DNA-
Hybridisierung auf reinen Siliziumsubstraten immobilisiert wurden (links: erfolgreiche 
Adsorption durch Hybridisierung; rechts: verringerte Kolloiddichte bei der 
Negativkontrolle). 
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Als indirekter Nachweis für die ausschließliche Immobilisierung der Goldnanopartikel 
durch die Hybridisierung dient die Beobachtung, dass eine Adsorption von 
Nanopartikeln nur an Substraten stattfindet, an die vorher komplementäre DNA 
gebunden worden war. In Negativkontrollen, bei denen entweder DNA-modifizierte 
Goldnanopartikel auf einer Substratoberfläche ohne DNA oder auf einer Oberfläche 
mit nicht komplementärer DNA durchgeführt werden, war keine oder eine nur geringe 
Adsorption von Goldnanopartikeln festzustellen. Bei Umsetzung mit nicht-
komplementärer DNA auf der Oberfläche kam es lediglich zu einer vereinzelten 
Adsorption von Nanopartikeln, wobei eine maximale Belegungsdichte von 20 
Nanopartikeln pro µm² gefunden wurde. 
 
In Tabelle 2 sind die – für Monoschichten 15 nm großer Goldpartikel erhaltenen - 
Belegungsdichten und Abstände zwischen nächstbenachbarten Partikeln 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 2 
Experimentell ermittelte Belegungsdichten für Monoschichten 15 nm großer 
Goldpartikel. 
System 
Abstand zum 
nächsten 
Nachbarn / nm 
Anzahl Partikel / µm² 
elektrostat. 
Immobilisiert 
7,0±0,2 1500 
DNA-
immobilisiert 
10,4±0,4 850 
kovalente Anb. 
über DSG 
14±1,1 620 
 
Die Belegungsdichte ist in Abbildung 41 gegen den Partikelabstand zwischen 
nächsten Nachbarn aufgetragen. Die blau eingezeichnete Kurve beschreibt dabei 
den zu erwartenden Partikelabstand als Funktion der Partikeldicthe unter Annahme 
eienr kubisch flächenzentrierten dichtesten Packung gleich großer Kreise mit einer 
maximalen Flächenfüllung von 78,5 %. 
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Abbildung 41 
Experimentell ermittelte Belegungsdichten für Monoschichten 15 nm großer 
Goldpartikel (rote Punkte), dargestellt über verschiedene 
Immobilisierungsbedingungen. Die blaue Kurve entspricht dem theoretisch zu 
erwartenden Partikelabstand (geometrische Berechnungen für eine dichteste 
Kreispackung). 
 
 
Aus Abbildung 41 wird deutlich, dass der Partikelabstand, der über die, in der 
vorliegenden Arbeit angewandten Methoden erhalten wurde, deutlich unter dem 
theoretisch zu erwartenden Partikelabstand liegt. Es handelt sich demnach um keine 
geordnete Verteilung der Partikel, sondern um eine ungeordnete, statistische 
Anordnung, wie sie auch in den rasterkraftmikroskopischen Abbildungen zu 
erkennen ist. Im Hinblick auf die später diskutierten elektrischen Eigenschaften einer 
solchen Anordnung soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass es durch 
diese zufällige, ungeordnete Abscheidung der Partikel zur Ausbildung von 
Partikelpfaden in der Probe kommen kann (vgl. Abbildung 42), in denen die Partikel 
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einen deutlich geringeren Abstand voneinander haben, als geometrisch zu erwarten 
wäre132.  
 
 
Abbildung 42 
Schematische Darstellung einer geordneten (grün) und einer ungeordneten, aber 
zufälligen Anordnung (blau) von Nanopartikeln bei verschiedenen Belegungsdichten 
(adaptiert an Lit. 132). Bei der zufälligen Anordnung kommt es zur Ausbildung von 
Pfaden zwischen nah beieinander liegenden Partikel. 
 
 
 
3.1.6 Monoschichten 2.3 nm großer Goldnanopartikel durch elektrostatische 
Attraktion 
 
Aus wasserlöslichen, 3-(Diphenylphosphino)-benzolsulfonsäure-stabilisierten 
Goldnanopartikeln wurden über elektrostatische Attraktion Monoschichten analog zu 
den, oben beschriebenen Monoschichten citratstabilisierter 15 nm Goldnanopartikel 
aufgebaut. Die Proben wurden jedoch für 24 Stunden in der Partikellösung belassen. 
Aus rasterkraftmikroskopischen Messungen wird deutlich, dass auch mit den 
Clustern eine analog hohe Belegungsdichte erzielt werden kann (Abbildung 43). 
Unter Berücksichtigung des Spitzenfehlers wird eine Belegungsdichte von ca. 40 % 
erreicht (ca. 1800 Partikel / µm²). Der mittlere Partikelabstand beträgt 13,8 nm. 
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Abbildung 43 
Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Goldcluster-Monoschicht auf einem 
Siliziumsubstrat 
 
 
3.1.7 Elektrische Charakterisierung 
 
3.1.7.1 DC-Messungen an Monoschichten 15 nm großer Partikel:  
I(U)-Kennlinien  
 
Von den auf IDK-Strukturen über elektrostatische Attraktion und DNA-Hybridisierung 
abgeschiedenen Monoschicht-Systemen wurden Strom-Spannungs-Kennlinien 
aufgenommen.  
Da die Monoschichten der kovalent angebundenen Nanopartikel eine zu hohe 
Fehlordnung zeigten, musste aus messtechnischen Gründen eine elektrische DC-
Charakterisierung dieser Systeme unterbleiben. Die Widerstände der vermessenen 
Proben war lagen zum größten Teil außerhalb der Messgrenzen des verwendeten 
Sourcemeters.  
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Abbildung 44 
I(U)-Charakteristika für eine über DNA-Hybridisierung und eine elektrostatisch 
immobilisierte Monoschicht von 15 nm Goldnanopartikeln auf Siliziumsubstraten 
 
Im Vergleich der Proben weisen die elektrostatisch immobilisierten Monoschichten 
eine höhere Packungsdichte auf. Bei ihnen ist in den Kennlinien der 
Gleichstrommessungen eine höhere Leitfähigkeit zu verzeichnen als bei den DNA-
immobilisierten Monoschichten.  
Bei den meisten Proben ist eine deutliche nichtlineare Feldabhängigkeit der 
Leitfähigkeit festzustellen. Dies war nach Literatur 105 zu erwarten. Je nach Stärke 
des angelegten Feldes werden unterschiedliche Leitungspfade in den ungeordneten 
Partikelschichten aktiviert und tragen so zur Leitfähigkeit bei. Adriaanse beschreibt 
die Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit σ(E,T) in ungeordneten Nanopartikelproben 
mit der Exponentialfunktion 
 ])/exp[()(/),( 0
x
DC TEETTE
ασσ = Gleichung 29
mit E als elektrischer Feldstärke, T als Temperatur, α und x als 
Anpassungsparametern. 
Bei geringen Feldstärken muss der Term für das elektrische Feld in die Hopping-
Wahrscheinlichkeit für die stattfindenden VRH-Prozesse mit einbezogen werden (vg. 
Kap. 2.11), während das Leitungsverhalten bei höheren Feldstärken von „hard hops“ 
dominiert wird, d.h. Hopping-Prozessen, die ohne extern angelegtes Feld nicht 
ablaufen würden. Ein starkes E-Feld führt zu einer Verschiebung der Potentiale der 
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Lokalisierungszentren, so dass weitere und vorher nicht erlaubte Sprünge stattfinden 
können. Die Zentren, zwischen denen „hard hops“ stattfinden, stellen in den 
jeweiligen Leitungspfaden den größten Widerstand dar. 
 
3.1.7.2 Temperaturabhängige Impedanzspektroskopie an Monoschichten 15 
nm großer Partikel 
 
Impedanzspektroskopische Messungen wurden in einem Frequenzbereich von 1 
mHz bis 1 MHz in einem Temperaturbereich zwischen 290 K – 75 K durchgeführt. 
Ein exemplarisches Spektrum einer über DNA immobilisierten Monoschicht ist in 
Abbildung 45 gezeigt. In dieser Abbildung ist der Realteil der Admittanz (Y’) in 
Abhängigkeit vom Logarithmus der Messfrequenz ν aufgetragen.   
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Abbildung 45 
Admittanzspektrum einer über DNA immobilisierten Monoschicht im 
Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
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In allen Admittanzspektren dieser Proben ist deutlich ein niederfrequenter, 
frequenzunabhängiger Teil (“DC-Plateau”) und ein hochfrequenter, 
frequenzabhängiger Teil zu sehen. Das DC-Plateau, dessen Extrapolation auf ω→0 
die Bestimmung einer Gleichstromleitfähigkeit (DC-Leitfähigkeit) ermöglicht, endet an 
einem bestimmten Frequenzbereich. Der extrapolierte Wert der DC-Leitfähigkeit 
nimmt mit sinkender Temperatur ab, was einen thermisch aktivierten Prozess 
widerspiegelt. Dieses Verhalten wird bei verschiedenen Materialien gefunden und 
wird, abhängig von verschiedenen Literaturquellen, als “universal relaxation law”133 
oder Barton-Nakajima-Namikawa (BNN)-Beziehung  bezeichnet.  
In einer anderen Darstellung der Impedanzdaten, z.B. der Auftragung des  
Imaginärteils des komplexen Modulus gegen ν (s. Abbildung 46), wird der Übergang 
vom DC-Plateau zur frequenzabhängigen Leitfähigkeit in einem lokalen Maximum 
deutlich. Aus diesem Maximum wurden die jeweiligen Y’dc-Werte ermittelt, welche für 
alle weiteren Betrachtungen verwendet werden.  
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Abbildung 46 
Modulus-Spektrum einer über DNA immobilisierten Monoschicht im 
Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
 
Die auftretenden DC-Plateaus können von eindimensionalen leitfähigen Pfaden 
hervorgerufen werden, die durch die gesamte Nanopartikel-Monoschicht verlaufen 
und von einer Elektrode zur anderen reichen. Der frequenzabhängige Teil der 
Admittanz wird vermutlich vorrangig durch fraktale Pfade in der Probe verursacht, auf 
denen sich Ladungsträger in örtlich begrenzten Gebieten zwischen den Elektronen 
bewegen.  
Bei Erhöhung der Feldstärke könnten durch „hard hops“ weitere Leitungspfade 
erschlossen werden und so auch die „toten“ Leitungspfade mit den Elektroden 
verbinden und zur frequenzunabhängigen DC-Leitfähigkeit beitragen (vgl. Kap. 
3.1.7.1). Jedoch war dies bei der verwendeten geringen Messspannung von 0,1 
Vrms nicht zu erwarten. 
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In einigen Proben konnte bei mittleren Frequenzen ein zweites, bzw. drittes Plateau 
im Admittanzspektrum beobachtet werden. Diese weiteren frequenzunabhängigen 
Bereiche treten in manchen Proben deutlich hervor. Der Frequenzbereich, in dem 
diese Plateaus auftreten, variiert jedoch von Probe zu Probe. Dieses Phänomen wird 
wahrscheinlich durch die, zwischen verschiedenen Proben variierende, Zahl und 
Orientierung der leitfähigen Pfade hervorgerufen.  
Bei einigen Proben konnte dies Phänomen jedoch durch die Arrhenius-Auswertung 
von Vergleichsmessungen leerer IDK-Strukturen als Messartefakt identifiziert 
werden, welches durch Leckströme hervorgerufen wird. Im Arrhenius-Plot sind hier 
vergleichsweise hohe Werte des Schnittpunkts mit der y-Achse festzustellen. Da 
nicht endgültig getrennt werden kann, ob diese, im mittleren Frequenzbereich 
auftretenden, zusätzlichen Plateaus durch die Probenstruktur oder jedoch durch 
Leckströme hervorgerufen wurden, musste auf eine weitere Bewertung der 
Phänomene in diesem Frequenzbereich verzichtet werden. 
Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Admittanz Y’dc, ermittelt bei der 
Frequenz des niederfrequenten, lokalen M’’-Maximums, ist in Abbildung 47 in einem 
Arrhenius-Plot dargestellt.  
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Abbildung 47 
Arrhenius-Plot einer über DNA immobilisierten Monoschicht 15 nm großer 
Goldnanopartikel 
 
Dieses Diagramm zeigt eine annähernd lineare Abhängigkeit des Logarithmusses 
der Admittanz (log Y’dc) von der reziproken Temperatur 1/T. Aus der Steigung der 
Ausgleichsgeraden lässt sich die Aktivierungsenergie EA des betrachteten Prozesses 
aus der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 30) zu 301 meV berechnen: 
 
)exp('~' 0 Tk
EYY
B
A
dc −⋅ Gleichung 30
EA steht hier für die Höhe der Barriere, die ein Elektron überwinden muss, um von 
einem elektrisch neutralen Partikel zum nächstbenachbarten Partikel zu hüpfen.  
Wird nun in Gleichung 3 die relative Permittivität, der Radius und die Kontaktfläche 
der Partikel als konstant angenommen, kann der Wert der Aktivierungsenergie 
alleinig durch eine Variation des Partikelabstandes d erreicht werden.  
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Die oben beschriebenen Untersuchungen an einer über DNA immobilisierten 
Monoschicht wurden ebenfalls an Monoschichten durchgeführt, die über 
elektrostatische Anbindung oder über kovalente Attraktion aufgebaut wurden. 
Bei der elektrischen Charakterisierung der über elektrostatische Attraktion erhaltenen 
Monoschicht von 15 nm großen Goldnanopartikeln konnten die folgenden Spektren 
und Daten erhalten werden. 
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Abbildung 48 
Admittanzspektrum einer über elektrostatische Attraktion immobilisierten 
Monoschicht 15 nm großer Goldnanopartikel im Temperaturbereich von 75 K bis 290 
K. 
 
Auch hier ist ansatzweise bei niedrigen Frequenzen innerhalb des gesamten 
Temperaturbereichs eine Frequenzunabhängigkeit der Admittanz feststellbar. Diese 
ist jedoch weniger deutlich ausgeprägt als bei den über DNA-Hybridisierung 
immobilisierten Proben und konnte den Leckströmen der leeren IDK-Struktur 
zugeordnet werden. Weiterhin ist (bei Raumtemperatur im mittelfrequenten Bereich 
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beginnend) ein zweites Plateau erkennbar, welches sich bei Temperaturerniedrigung 
zu kleinen Frequenzen hin verschiebt. Anhand dieses zweiten Plateaus wird die 
thermische Aktivierung der dazu gehörenden Leitfähigkeitsprozesse deutlich.  
Dieses hochfrequente frequenzunabhängige Verhalten tritt noch einmal in der 
spektralen Auftragung des Imaginärteils des Modulus stark hervor (vgl. Abbildung 
49).  
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Abbildung 49 
Modulus-Spektrum einer über elektrostatische Attraktion immobilisierten Monoschicht 
15 nm großer Goldnanopartikel im Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
 
Aus den M’’- Maxima  wurden die jeweiligen Admittanz-Werte ermittelt, welche in 
Abbildung 50 in einem Arrhenius-Plot aufgetragen sind. 
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Abbildung 50 
Arrhenius-Plot einer über elektrostatische Attraktion immobilisierten Monoschicht 15 
nm großer Goldnanopartikel 
 
Aus der Ausgleichsgeradensteigung ließ sich die Aktivierungsenergie EA des 
betrachteten Prozesses nach der Arrhenius-Gleichung zu 193 meV berechnen.  
 
Bei der elektrischen Charakterisierung der über kovalente Bindungsknüpfung 
erhaltenen Monoschicht von 15 nm großen Goldnanopartikeln über das 
DSG/Cysteamin-Linkersystem (vgl. Kap. 3.1.4) konnten die folgenden Spektren und 
Daten erhalten werden. 
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Abbildung 51 
Admittanzspektrum einer über DSG-Linker auf einer aminosilanisierten 
Siliziumoxidoberfläche immobilisierten Monoschicht 15 nm großer 
cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel im Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
 
In diesen Spektren ist innerhalb des gesamten Temperaturbereichs kein 
niederfrequentes DC-Plateau zu verzeichnen. Es sind jedoch zwei 
Relaxationsgebiete erkennbar, bei denen sich die Frequenzabhängigkeit der 
Admittanz ändert und welche sich bei Temperaturerniedrigung zu kleinen 
Frequenzen hin verschieben. Anhand der Gebiete wird die thermische Aktivierung 
der dazu gehörenden Leitfähigkeitsprozesse deutlich, sie tritt jedoch in der 
spektralen Auftragung des Imaginärteils des Modulus stärker zutage (vgl. Abbildung 
52).  
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Abbildung 52 
Modulus-Spektrum einer über DSG-Linker auf einer aminosilanisierten 
Siliziumoxidoberfläche immobilisierten Monoschicht 15 nm großer 
cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel im Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
 
Aus den M’’-Maxima  wurden die jeweiligen Admittanz-Werte ermittelt, welche in 
Abbildung 53 in einem Arrhenius-Plot aufgetragen sind. 
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Abbildung 53 
Arrhenius-Plot einer über DSG-Linker auf einer aminosilanisierten 
Siliziumoxidoberfläche immobilisierten Monoschicht 15 nm großer 
cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel. 
 
Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden lässt sich die Aktivierungsenergie EA des 
betrachteten Prozesses aus der Arrhenius-Gleichung berechnen. Auch hier waren in 
den M’’-Spektren zwei Dispersionsgebiete erkennbar, die dem Spektrum in 
Abbildung 52 zu entnehmen sind. Im Gegensatz zu den vorher diskutierten Proben 
liegen im Arrhenius-Plot die Schnittpunkte mit der y-Achse in einem, für die Probe zu 
erwartenden Bereich. Daher lässt sich keines dieser Gebiete eindeutig auf 
Leckströme der verwendeten IDK-Strukturen zurückführen, so dass sich hier 
anscheinend zwei thermisch aktivierte Prozesse widerspiegeln, die unterschiedliche 
Aktivierungsenergien aufweisen.  
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Trotz mehrmaliger Versuche konnte das Versuchsergebnis nicht reproduziert 
werden. In der Mehrzahl der Wiederholungsmessungen konnte im Messbereich des 
verwendeten Impedanzspektrometers keine Leitfähigkeit festgestellt werden. In einer 
weiteren Probe wurde nach analoger Probenpräparation Impedanzspektren erhalten, 
die vollständig unterschiedliche thermische Aktivierung der Leitfähigkeiten zeigten.  
Dieses stark unterschiedliche Verhalten kann in der starken Inhomogenität der 
Proben begründet sein, da die durch die kovalente Anbindung immobilisierten 
Monoschichten eine hohe Fehlordnung mit großen interpartikulären Abständen 
aufweisen. 
 
Die in dieser Arbeit experimentell ermittelten Werte der Aktivierungsenergien 
verschiedener Proben sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
 
Tabelle 3 
Experimentell ermittelte Inter-Partikel-Abstände und Aktivierungsenergien 
verschiedener Probensysteme 
System Partikelradius / nm 
Mittlerer Abstand 
zum nächsten 
Nachbarn / nm 
Aktivierungsenergie 
(EA) nach Arrhenius 
/ meV 
Au-NP auf Si, 
DNA-
immobilisiert 
7,5 10,4±0,4 260-301 
Au-NP auf Si, 
elektrostat. 
immobilisiert 
7,5 7,0±0,2 193-225 
Au-NP auf Si, 
kovalente Anb. 
über DSG 
7,5 14±1,1 
Hohe Fehlordnung 
verhindert Reproduktion 
der Ergebnisse 
 
Die hier gezeigten experimentellen Werte geben Mittelwerte für EA und d von drei 
verschiedenen Systemen an. Die Aktivierungsenergien werden deutlich durch die 
interpartikulären Abstände bestimmt. Dies kann mit der klassischen Hoppingtheorie 
für die Abstandsabhängigkeit interpartikulärer Ladungstransportprozesse 
beschrieben werden134. 
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Vossmeyer et al. 94 diskutierten den Einfluss der Permittivität des 
partikelumgebenden Mediums auf die Aktivierungsenergie. Aus Gleichung 3 wird ein 
solcher Einfluss deutlich. Eine Erhöhung der relativen Permittivität würde zu einer 
Absenkung der Aktivierungsenergie für den betrachteten Prozess, den Übertrag 
eines Ladungsträgers von einem Partikel zum nächsten, führen.  
Die hochfrequente, relative Permittivität des, die Nanopartikel umgebenden Mediums 
ist über UV/vis-spektroskopische Messungen zugänglich, da die Lage der 
Plasmonen-Absorptionsfrequenz der Nanopartikel sehr sensitiv gegenüber 
Änderungen der Permittivität der einbettenden Matrix ist135. Der Vergleich der lokalen 
Absorptionsmaxima gibt Aufschluss über das Verhältnis der relativen Permittivitäten 
der betrachteten Systeme zueinander.  
 
Um eine UV/vis-spektroskopische Charakterisierung in Transmission der 
Monoschichten zur ermöglichen, mussten die betrachteten Probensysteme auf 
Glassubstrate übertragen werden. Die Silanisierungs- und Immobilisierungsvorgänge 
laufen chemisch auf Glasoberflächen ähnlich zu den Vorgängen auf 
Siliziumoberflächen ab136. Die Glasoberflächen weisen jedoch eine rauere 
Oberfläche auf, so dass wahrscheinlich keine gleich hohe Belegungsdichte mit 
Einzelpartikeln erzielt werden kann. In einem Wellenlängenbereich von 400 bis 
800 nm wurden Absorptionsspektren aufgenommen, welche in Abbildung 54 gezeigt 
sind. 
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Abbildung 54 
UV/vis-Spektren von Goldkolloidmonoschichten (Partikelgröße 15 nm). Die 
Monoschichten wurden über DNA-Immobilisierung (schwarze Kurve), 
elektrostatische Attraktion (rote Kurve) oder über kovalente Anbindung (blaue Kurve) 
aufgebaut. Zum Vergleich ist ein Spektrum einer wässrigen Lösung der Partikel 
gezeigt (grüne Kurve). Die Messung erfolgte in Transmission.  
 
Die Absorption der Monoschichten ist gering, so dass bei höheren Wellenlängen 
negative Absorptionswerte erreicht werden. Dies ist gerätetechnisch bedingt, da die 
Absorptionsspektren der verwendeten leeren Glassubstrate von Substrat zu Substrat 
abwichen und deshalb nur eine begrenzte Nullkalibration vor der Messung der 
immobilisierten Partikel möglich war. Man erkennt bei allen Proben bei einer 
Wellenlänge von ca. 520 nm ein Maximum der Absorption, welches durch die 
Plasmonenresonanz der Nanopartikel in der Monoschicht hervorgerufen wird.  
Da sich im Rahmen der Messgenauigkeit die Lage des Absorptionsmaximums bei 
den drei Proben nicht unterscheidet, wird deutlich (vgl. Gleichung 1), dass die 
hochfrequente Permittivität (bei optischen Frequenzen) der betrachteten 
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Partikelsysteme nicht merklich variiert. Eine drastische Änderung der 
niederfrequenten Permittivität (im betrachteten IS-Messbereich) ist daher nicht zu 
erwarten. Der Einfluss der Änderung der Permittivität kann also in der Auswertung 
der Aktivierungsenergie vernachlässigt werden. 
 
Im Vergleich der UV/vis-Spektren der Monoschichten mit dem der freien Partikel in 
wässriger Lösung wird im Frequenzbereich an der langwelligen Seite des 
Absorptionsmaximums ein etwas flacheres Abklingverhalten deutlich. Dies könnte an 
der Bildung kleinerer Partikelaggregate liegen, die sich beim Immobilisierungsschritt 
bilden können und die im Gegensatz zur Immobilisierung auf Siliziumoberflächen auf 
den Glasoberflächen zu finden sind. Nach Noyong et al.  ist beim Auftreten von 
Aggregaten weniger Partikel ein Abflachen der Absorptionsspektren zu erwarten, 
was auf interpartikuläre Wechselwirkungen zurückzuführen ist. Das Auftreten 
kleinerer Partikelaggregate ist jedoch für die Lage des Absorptionsmaximums der 
einzelnen, immobilisierten Partikel nicht relevant. 
 
Da im Vergleich der Aktivierungsenergien der in dieser Arbeit betrachteten 
Monoschichtsysteme, die aus 15 nm großen Goldnanopartikeln aufgebaut wurden, 
keine starke Änderung der Permittivität des, die Nanopartikel umgebenden Mediums 
festgestellt werden konnte, kann nach der klassischen Hoppingtheorie alleinig der 
Partikelabstand als maßgebend für den Betrag der ermittelten Aktivierungsenergie 
angesehen werden. 
 
 
3.1.7.3 Temperaturabhängige Impedanzspektroskopie an Monoschichten 2,3 
nm großer Partikel 
 
Analog zu den Monoschichten 15 nm großer Goldnanopartikel wurden auch die 
Monoschichten 2,3 nm großer Partikel, die elektrostatisch auf IDK-Strukturen 
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abgeschieden wurden, impedanzspektroskopisch charakterisiert. Es wurde das 
folgende Admittanzspektrum erhalten (Abbildung 55). 
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Abbildung 55 
Admittanzspektrum einer über elektrostatische Attraktion immobilisierten 
Monoschicht 2,3 nm großer Goldnanopartikel im Temperaturbereich von 190 K bis 
310 K. 
 
In diesem Admittanzspektrum ist das Auftreten eines niederfrequenten 
frequenzunabhängigen Admittanzbereichs deutlich ausgeprägt. Die Frequenz, bei 
der sich eine Frequenzabhängigkeit einstellt, verschiebt sich bei 
Temperaturerniedrigung hin zu niedrigen Frequenzen. Aus dem Absinken der in den 
DC-Plateaus erreichten Admittanzwerte mit abnehmender Temperatur lässt sich eine 
starke thermische Aktivierung der betrachteten Prozesse ableiten. Die ermittelten 
Admittanzwerte der DC-Plateaus sind in einem Arrhenius-Plot aufgetragen. 
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Abbildung 56 
Arrhenius-Plot einer über elektrostatische Attraktion immobilisierten Monoschicht 2.3 
nm großer Goldnanopartikel 
 
Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden lässt sich die Aktivierungsenergie EA des 
betrachteten Prozesses aus der Arrhenius-Gleichung zu 510 meV berechnen. Die 
Aktivierungsenergie eines analogen Systems betrug 523 meV. 
Der Vergleich dieses Ergebnisses mit den Aktivierungsenergien, die für 15 nm große 
Partikel erhalten wurden, wird durch die Tatsache erschwert, dass zusätzlich zum 
Partikelabstand auch der Partikelradius variiert wurde. Aus Gleichung 3 wird deutlich, 
dass die Aktivierungsenergie vom Partikelabstand und vom Partikelradius bestimmt 
wird. So sollte sowohl eine Erhöhung des Partikelabstands als auch eine 
Verringerung des Partikelradius eine Erhöhung der Aktivierungsenergie nach sich 
ziehen.  
Der Vergleich der für die Monoschichten 2,3 nm großer Partikel erhaltenen 
Aktivierungsenergien mit bereits publizierten Werten von Schmid et al. für 
dreidimensionale Systeme, bestehend aus Presslingen von Au55-Clustern zeigt 
ebenfalls abweichende Werte für EA. So konnten für diese Systeme 
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Aktivierungsenergien in einem Bereich von 160 – 260 meV experimentell bestimmt 
werden . In diesen dreidimensionalen Systemen sind jedoch die interpartikulären 
Abstände deutlich kleiner als bei den zweidimensionalen Schichten, da der Abstand 
nur über die Länge des verwendeten Liganden bestimmt wird und dadurch ein 
mittlerer Partikelabstand von 0,7 bis 3,1 nm (je nach Länge des verwendeten 
Liganden) erreicht wird. Dies steht im Gegensatz zu einem mittleren Partikelabstand 
von 13,8 nm in den zweidimensionalen Systemen. 
 
An dieser Stelle soll jedoch noch erwähnt werden, dass der mittlere Partikelabstand 
in diesem System für die stattfindenden Leitfähigkeitsprozesse wahrscheinlich nicht 
ausschlaggebend sein wird. Der vergleichsweise hohe Wert von 13,8 nm lässt 
vermuten, dass die Leitfähigkeit hier über Pfade ablaufen wird, in denen ein kleinerer 
mittlerer Partikelabstand vorliegt (vgl. Kap. 2.11 und 2.12), da bei den kleinen 
Partikeln von nur 2,3 nm Durchmesser die Aufladungsenergie für ein Hopping-
Ereignis über eine so große Distanz nicht ausreichen wird.  
 
3.2 3D-Systeme: Presslinge  
3.2.1  Presslinge 2.3 nm großer Goldnanopartikel  
 
Als dreidimensionales System wurden Presslinge 2,3 nm großer 3-
(Diphenylphosphino)-benzolsulfonsäure-stabilisierter Goldnanopartikel wurden 
temperaturabhängig impedanzspektroskopisch charakterisiert. Ein Pressling ist 
exemplarisch in Abbildung 57 gezeigt. 
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Abbildung 57 
Fotografie eines Presslings 2.3 nm großer 3-(Diphenylphosphino)-benzolsulfonsäure-
stabilisierter Goldnanopartikel. 
 
Zur elektrischen Kontaktierung wurden die dargestellten Presslinge in einem 
Methylmethacrylat-Block (Abmessungen: 1 cm x 1 cm) zwischen zwei Platinscheiben 
und zwei polierte Kupferblöcke gespannt (vgl. Abbildung 58). Dieses System konnte 
temperaturabhängig vermessen werden. 
 
 
 
Abbildung 58 
Schematische Darstellung zur Kontaktierung eines Presslings mittels Platinscheiben 
und Kupferelektroden 
 
Aus temperaturabhängigen impedanzspektroskopischen Messungen erhält man 
folgendes Admittanzspektrum: 
 
 
93 
 
Darstellung und Diskussion 
 
10-3 10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
10-13
10-12
10-11
10-10
10-9
10-8
10-7
10-6
10-5
10-4
10-3
Frequenz / Hz
Y
' /
 S
 
T 
Abbildung 59 
Admittanzspektrum eines Presslings aus 2.3 nm großen Goldnanopartikeln im 
Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. Der scharfe Peak bei 50 Hz ist auf 
Wechselwirkungen mit dem Wechselstromnetz der Umgebung zurückzuführen. 
 
Bei niedrigen Frequenzen ist deutlich ein frequenzunabhängiger Bereich (DC-
Plateau) zu erkennen, dessen Admittanzwerte sich bei Temperaturerniedrigung 
verringern. Der Übergang vom frequenzabhängigen zum frequenzunabhängigen 
Verhalten verschiebt sich bei Temperaturerniedrigung hin zu niedrigeren 
Frequenzen. Dies wird auch in der Auftragung des Imaginärteils des Modulus 
(Abbildung 60) deutlich, da sich der Wechsel der Frequenzabhängigkeit in einem 
lokalen M’’-Maximum zeigt. 
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Abbildung 60 
Modulusspektrum eines Presslings aus 2.3 nm großen Goldnanopartikeln im 
Temperaturbereich von 75 K bis 290 K. 
 
 
Aus der Verschiebung des lokalen M’’-Maximums im Modulusspektrum (Abbildung 
60) wurde ein Arrhenius-Plot erstellt. Dieser ist in Abbildung 61 dargestellt. 
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Abbildung 61 
Arrhenius- und Mott-Plot eines Presslings aus 2.3 nm großen Goldnanopartikeln. 
 
Bei höheren Temperaturen (305 K bis 245 K) kann eine lineare Abhängigkeit des 
Logarithmus der Admittanz von der reziproken Temperatur, d.h. ein Arrhenius-artiges 
Verhalten der Leitfähigkeit, beobachtet werden. Aus der Steigung der 
Ausgleichsgeraden lässt sich eine Aktivierungsenergie von 186 meV berechnen. 
In einem analog präparierten System konnte eine Aktivierungsenergie von 158 meV 
erhalten werden. 
Diese Werte liegen nahe an den Ergebnissen von Torma et al. , die in Presslingen 3-
(Diphenylphosphino)-benzolsulfonsäure-stabilisierter Au55-Cluster mit einem 
Partikeldurchmesser von 1,4 nm eine Aktivierungsenergien in einem Bereich von 150 
meV ermitteln konnten30 31 32 137.  
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3.2.1  Presslinge 15 nm großer, citratstabilisierter Goldnanopartikel  
 
Analog wurden Presslinge 15 nm großer citratstabilisierter Goldnanopartikel 
temperaturabhängig impedanzspektroskopisch charakterisiert. Ein Pressling ist 
exemplarisch in Abbildung 62 gezeigt. 
 
 
Abbildung 62 
Fotografie eines Presslings 15 nm großer citratstabilisierter Goldnanopartikel 
 
 
Der dargestellte Pressling weist metallischen Glanz auf. Auch die anschließende 
elektrische Charakterisierung zeigt ein metallisches Leitfähigkeitsverhalten des 
Presslings. 
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Abbildung 63 
Admittanzspektrum eines Presslings aus 15 nm großen Goldnanopartikeln. 
 
Im Admittanzspektrum, das aus den temperaturabhängigen 
impedanzspektroskopischen Messungen erhalten wurde, ist kein systematischer 
temperaturabhängiger Verlauf der Admittanz zu verzeichnen. Die ermittelten, 
vergleichsweise niedrigen, Admittanzwerte sind auf die Zuleitungen des Systems 
zurückzuführen. 
Ein analog präpariertes System zeigte diese Eigenschaften ebenfalls reproduzierbar. 
 
Beim Vergleich dieser beiden dreidimensionalen Systeme ist ein deutlicher Wechsel 
der Leitfähigkeitseigenschaften zu verzeichnen. So ist bei den 2,3 nm großen 
Partikeln ein thermisch aktiviertes Verhalten zu beobachten, während die Systeme 
mit 15 nm großen Partikeln metallische Eigenschaften aufweisen. 
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3.3. Darstellung und elektrische Charakterisierung dünner Nanopartikel-
Filme (3D-Systeme) 
 
Dreidimensionale Systeme, bestehend aus dünnen Filmen biphenylstabilisierter 
Goldnanopartikel, wurden auf IDK-Strukturen abgeschieden. Es wurde untersucht, in 
wieweit die elektrischen Transporteigenschaften der betrachteten Systeme von der 
Länge des verwendeten Liganden, und damit auch vom Partikelabstand, abhängen.  
 
3.3.1 Synthese der BPX-stabilisierten Nanopartikel 
 
Die Synthese der biphenylstabilisierten Goldnanopartikel verlief nach einer 
modifizierten Synthesevorschrift von Murray et al.138.  
Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen sind in Abbildung 64 
gezeigt. 
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Abbildung 64 
TEM-Aufnahmen der synthetisierten BPX-stabilisierten Goldnanopartikel. Die 
Markierungen bezeichnen Bereiche lokaler Ordnung. 
 
In allen Proben erscheinen die dargestellten Nanopartikel relativ einheitlich, es sind 
jedoch in allen Proben noch größere Partikel und Salzkristalle zu erkennen. Letztere 
bestehen vermutlich aus Rückständen des verwendeten Phasentransfer-Reagenzes. 
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Mit Hilfe des Programms ChemDraw 3D wurden die maximalen Längen der 
einzelnen Biphenylligand-Moleküle bestimmt. Dazu wurde der Abstand vom 
Wasserstoffatom an der Thiolgruppe zum weitest entfernten Wasserstoffatom der 
terminalen Methylgruppe ermittelt. In Tabelle 4 sind die berechneten Moleküllängen 
aufgelistet.  
 
Tabelle 4 
Maximale Längen und Strukturformeln der verwendeten Ligandmoleküle 
Anzahl 
CH2-
Gruppen 
(X) im 
Ligand 
BPX 
Strukturformel 
Maximale 
Moleküllänge 
(nach 
ChemDraw 
3D) / Å 
 Mittlerer 
Partikelabstand 
aus TEM-
Aufnahmen / Å  
1 
SH
 
11,0 - 
2 
SH
 
13,5 26 ± 2 
5 
SH
 
15,7 13 ± 0,5 
12 
SH
25,6 13 ± 0,5 
 
Da in den in Abbildung 64 gezeigten TEM-Aufnahmen der Proben BP2, BP5 und 
BP12 zum Teil lokal geordnete Bereiche einzelner Partikel zu erkennen sind, wurde 
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versucht, aus diesen Aufnahmen einen mittleren Partikelabstand zu bestimmen. 
Diese Partikelabstände sind in Tabelle 4 gezeigt.  
An dieser Stelle sei jedoch darauf hingewiesen, dass in den TEM-Aufnahmen vor 
allem mehrschichtig vorliegende Partikelaggregate zu finden sind und deshalb nur 
die Abstände einzeln vorliegender Partikel ausgewertet werden konnten. Dadurch 
war der Auswertebereich stark limitiert.  Weiterhin lag der ausgewertete Bereich der 
TEM-Aufnahme im Randbereich eines Partikelaggregats. Diese beiden Effekte 
könnten dazu führen, dass die ermittelten Abstände nicht repräsentativ für die 
gesamte Probe sind.  
Man erkennt deutlich, dass die, aus den TEM-Aufnahmen bestimmten, 
Partikelabstände nicht mit den (ebenfalls in Tabelle 4 aufgelisteten) Ligandlängen 
übereinstimmen.  
Beim Liganden BP12 war anzunehmen, dass er sich nicht in maximal gestreckter 
Form auf den Partikeln befindet, sondern die Alkylkette geknickt vorliegt. Das gleiche 
war in geringerem Maße auch für das BP5-System zu erwarten. Durch dieses 
Abknicken könnte es auch zu einer Überschneidung der Ligandhüllen benachbarter 
Partikel gekommen sein, was zu einer Reduktion des Partikelabstands unter die 
doppelte Ligandlänge führen würde. 
Der unerwartet hohe Partikelabstand im System BP2 könnte im Gegensatz dazu 
anzeigen, dass sich die Ligandhüllen der Partikel nicht durchdringen, sondern die 
Metallkerne genau durch die doppelte Ligandlänge getrennt vorliegen. Die Alkylkette 
des Liganden ist vergleichsweise kurz und es sollte daher nicht durch ein Abknicken 
zu einer deutlichen Reduktion der Ligandlänge führen. Weiterhin könnte dies zur 
Ausbildung einer sehr dichten, wohlgeordneten Ligandschicht um den Metallkern 
herum führen, die ein Eindringen der Ligandhülle eines benachbarten Partikels 
verhindert.  
Aufgrund des limitierten Auswertebereichs in den vorliegenden TEM-Aufnahmen 
konnte dieses Problem nicht abschließend geklärt werden, so dass als Näherung für 
weitere Auswertungen allein die einfache maximale Ligandlänge als 
partikelabstandsbestimmend angesehen wird. 
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Für die Evaluation der elektrischen Daten ist weiterhin die Bestimmung der 
durchschnittlichen Partikelgröße entscheidend. Dies wurde in den aufgenommenen 
TEM-Bildern anhand von ca. 100 willkürlich gewählten Partikeln durchgeführt. Die 
ermittelten Durchschnittswerte sind in Tabelle 5 gezeigt. 
Die Systeme BP1,  BP2 und BP12 weisen durchschnittliche Partikeldurchmesser von 
3 nm auf, während aus der Synthese des BP5-Systems größere Partikel mit einem 
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 5 nm erhalten wurden. 
 
 
3.3.2 Elektrische Charakterisierung 
 
Für die elektrische Charakterisierung dünner Nanopartikelfilme wurden je 10 µl der 
Nanopartikellösungen mit einer Konzentration von 100 mg Au/ml auf Glas-IDK 
getropft und eintrocknen gelassen.  
Die getrocknete Probe wurde mittels eines Novoncontrol alpha 
Impedanzspektrometers in einem Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz 
temperaturabhängig in einem Temperaturbereich von 300 K bis 50 K elektrisch 
charakterisiert. Weiterhin wurden mit einem Keithley 2400 Sourcemeter Strom-
Spannungs-Charakteristika bei Raumtemperatur aufgenommen. 
 
Ein Spektrum eines BP1-Nanopartikel-Films ist exemplarisch in Abbildung 65 
gezeigt. In dieser Abbildung ist der Realteil der Admittanz (Y’) in Abhängigkeit vom 
Logarithmus der Messfrequenz ν aufgetragen. 
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Abbildung 65 
Admittanzspektrum eines BP1-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK (Strukturbreite 5 
µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
In dem in Abbildung 65 gezeigten Admittanzspektrum ist deutlich ein 
niederfrequenter, frequenzunabhängiger Verlauf der Messpunkte (“DC-Plateau”) und 
ein hochfrequenter, frequenzabhängiger Verlauf zu verzeichnen. Das DC-Plateau, 
dessen Extrapolation analog zu den 2D-Systemen die Bestimmung einer 
Gleichstromleitfähigkeit (DC-Leitfähigkeit) ermöglicht, endet wiederum bei einem 
bestimmten kritischen Frequenzbereich. Der extrapolierte Wert der DC-Leitfähigkeit 
nimmt mit sinkender Temperatur ab, was wiederum einen thermisch aktivierten 
Prozess widerspiegelt. 
Bei hohen Temperaturen nahe Raumtemperatur (300 K bis 275 K) kann bei 
niedrigen Frequenzen ein Abknicken des DC-Plateaus beobachtet werden, das 
vermutlich durch anhaftende Restfeuchte verursacht wird. Die für diese 
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Temperaturen ermittelten Daten wurden in der späteren Auswertung nicht 
berücksichtigt. 
Das bei vielen hochohmigen Proben auftretende Rauschen im mittleren 
Frequenzbereich um 50 Hz kann auf eine unzureichende Abschirmung der 
Messleitungen zurückgeführt werden.  
Die aus dem Spektrum ermittelten niederfrequenten Y(dc)-Werte sind in Abbildung 
66 in einem Arrhenius- und Mott-Plot aufgetragen. 
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Abbildung 66 
Arrhenius- (gefüllte Quadrate, untere Abszisse) und Mott-Plot (ungefüllte Kreise, 
obere Abszisse) eines dünnen BP1-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK 
(Strukturbreite 5 µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
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Man erkennt deutlich eine Abhängigkeit der Admittanz von der Temperatur. Bei 
hohen Temperaturen scheint die Arrhenius-Gleichung den Verlauf der Admittanz mit 
der Temperatur gut zu beschreiben, während sich bei kleinen Temperaturen eine 
abweichende Temperaturabhängigkeit feststellen lässt. In dem in Abbildung 66 
gezeigten Diagramm liegt in einem Temperaturbereich von 120 K bis 240 K ein 
annähernd linearer Verlauf der Messpunkt in der Arrhenius-Auftragung vor. Dies 
ermöglicht eine Berechnung der Aktivierungsenergie nach Gleichung 30. Die 
ermittelte Aktivierungsenergie beträgt 52 meV. In einer Wiederholungsmessung mit 
einem analogen System konnte eine Aktivierungsenergie von 47 meV erhalten 
werden. 
 
Ein Admittanzspektrum eines analog präparierten BP2-Nanopartikel-Films ist in 
Abbildung 67 dargestellt. 
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Abbildung 67 
Admittanzspektrum eines BP2-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK (Strukturbreite 5 
µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Auch bei diesem System ist, wie Abbildung 67 zu entnehmen, im Admittanzspektrum 
ein niederfrequenter, frequenzunabhängiger Verlauf und ein hochfrequenter, 
frequenzabhängiger Verlauf der Admittanz zu erkennen. Die ermittelten 
niederfrequenten Y(dc)-Werte sind in Abbildung 68 in einem Arrhenius- und Mott-Plot 
aufgetragen. 
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Abbildung 68 
Arrhenius- (gefüllte Quadrate, untere Abszisse) und Mott-Plot (ungefüllte Kreise, 
obere Abszisse) eines dünnen BP2-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK 
(Strukturbreite 5 µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Hier wurde in einem Temperaturbereich von 140 K bis 240 K eine Arrhenius-
Abhängigkeit der Leitfähigkeit angenommen. Die aus linearer Regression berechnete 
Steigung in diesem Temperaturbereich ergibt eine Aktivierungsenergie von 83 meV 
(respektive 95 meV bei einer Wiederholungsmessung). 
 
Auch im analog präparierten Probensystem, bestehend aus BP5-stabilisierten 
Nanopartikeln ist im Admittanzspektrum (Abbildung 69) ein frequenzunabhängiger 
Verlauf und ein frequenzabhängiger Verlauf der Admittanz zu erkennen. In diesem 
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Spektrum zeigt die Probe im Vergleich zum BP1-, BP-2 und BP12-System eine 
deutlich höhere Leitfähigkeit, d.h. größere Admittanzwerte wurden gemessen. 
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Abbildung 69 
Admittanzspektrum eines BP5-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK (Strukturbreite 5 
µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Die ermittelten niederfrequenten Y(dc)-Werte sind in Abbildung 70 in einem 
Arrhenius- und Mott-Plot aufgetragen. 
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Abbildung 70 
Arrhenius- (gefüllte Quadrate, untere Abszisse) und Mott-Plot (ungefüllte Kreise, 
obere Abszisse) eines dünnen BP5-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK 
(Strukturbreite 5 µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Eine Arrhenius-Abhängigkeit der Leitfähigkeit wurde bei diesem Probensystem in 
einem Temperaturbereich von 150 K bis 220 K angenommen. Die aus linearer 
Regression berechnete Steigung in diesem Temperaturbereich ermöglicht die 
Bestimmung einer Aktivierungsenergie von 23 meV (respektive 17 meV bei einer 
Wiederholungsmessung). 
 
Das Admittanzspektrum für ein BP12-System, welches in der betrachteten 
Probenreihe über den längsten Liganden verfügt, ist in Abbildung 71 gezeigt. 
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Abbildung 71 
Admittanzspektrum eines BP12-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK (Strukturbreite 
5 µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Auch hier sind ein frequenzunabhängiger Verlauf und ein frequenzabhängiger 
Verlauf der Admittanz zu erkennen. Der zugehörige Arrhenius- und Mott-Plot ist in 
Abbildung 72 aufgetragen 
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Abbildung 72 
Arrhenius- (gefüllte Quadrate, untere Abszisse) und Mott-Plot (ungefüllte Kreise, 
obere Abszisse) eines dünnen BP12-Nanopartikelfilms auf einer Glas-IDK 
(Strukturbreite 5 µm). Temperaturbereich: 300 K bis 50 K. 
 
 
Hier wurde in einem Temperaturbereich von 170 K bis 240 K eine Arrhenius-
Abhängigkeit der Leitfähigkeit angenommen. Die aus linearer Regression berechnete 
Steigung in diesem Temperaturbereich ergibt eine Aktivierungsenergie von 113 meV 
(respektive 111 meV bei einer Wiederholungsmessung). 
 
Eine Zusammenstellung der ermittelten Arrhenius-Aktivierungsenergien ist in Tabelle 
5 gezeigt. 
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Eine graphische Darstellung dieser Daten findet sich in Abbildung 73. 
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Abbildung 73 
Diagramm zur Abhängigkeit der Aktivierungsenergie von der Länge des verwendeten 
Liganden. Aufgetragen ist die Aktivierungsenergie versus die Anzahl an 
Methylengruppen in den Biphenylliganden. 
 
Man erkennt eine Zunahme der Aktivierungsenergie mit steigender Anzahl an 
Methylengruppen in den Biphenylliganden, d.h. mit steigender Moleküllänge, was 
den Erwartungen entspricht. Nur die Probe mit 5 Methylengruppen zeigt ein 
abweichendes Verhalten, eine wesentlich kleinere Aktivierungsenergie. Aus den 
TEM-Aufnahmen wird jedoch deutlich, dass die Probe BP5 aus deutlich größeren 
Partikeln (~ 5 nm Durchmesser) als die Proben BP1, BP2 und BP12 (jeweils ~ 3 nm) 
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besteht. Nach Gleichung 3 ist für größere Partikel eine Erniedrigung der 
Aktivierungsenergie zu erwarten. 
In allen Proben ist jedoch deutlich ab einem bestimmten Temperaturbereich ein 
Wechsel im Leitfähigkeitsverhalten zu verzeichnen. Während alle Proben bei hohen 
Temperaturen bis ca. 150 K einen linearen Abfall des Logarithmusses der 
Leitfähigkeit mit 1/T, d.h. Arrhenius-Verhalten zeigen, ist bei weiterer 
Temperaturerniedrigung eine abweichende Temperaturabhängigkeit zu verzeichnen.  
Dieser Wechsel weist auf eine Veränderung der stattfindenden 
Ladungstransportprozesse hin.  Während jedoch ein Wechsel zwischen nearest 
neighbour hopping (NNH)-Prozessen und  variable range hopping (VRH)-Prozessen 
zu erwarten gewesen wäre, was sich in einem Wechsel der Arrhenius-artigen 
Abhängigkeit hin zum Mott-Verhalten nach  gezeigt hätte, wie dies auch 
beim System BP5 feststellbar ist, ist bei den Systemen BP1, BP2 und BP12 bei 
tieferen Temperaturen eine von   abweichende Abhängigkeit erkennbar.  
2/1ln −∝ Tσ
2/1ln −∝ Tσ
 
In Abbildung 74 wurden die erhaltenen Aktivierungsenergien der Systeme BP1, BP2 
und BP12 zum Vergleich in die angepasste Abbildung 27 eingezeichnet. Der Verlauf 
der Messpunkte, d.h.  die Steigung einer Ausgleichsgeraden, ist vergleichbar mit den 
Verläufen der weiteren nicht kovalent vernetzten Systeme der Pd561- und Au55-
Partikel.  
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Abbildung 74 
Diagramm zur Abhängigkeit der experimentell ermittelten Aktivierungsenergien EA für 
kovalent und nicht kovalent vernetzte, dreidimensionale Au55-Clustersysteme, nicht 
kovalent vernetzte Pd561-Partikel und Au-Biphenyl-Systeme (BP1, BP2, BP12) vom 
Partikelabstand. 
 
Es sind weiterhin die, im Vergleich zu den nicht kovalent vernetzten Au55-Systemen, 
deutlich verringerten Aktivierungsenergien der nicht kovalent vernetzten BP-
Systeme, die aus größeren Partikeln bestehen, zu erkennen. Dies war nach der 
klassischen Hoppingtheorie zu erwarten, da die Aktivierungsenergie umgekehrt 
proportional vom Partikelradius bestimmt wird (Gleichung 2 und Gleichung 3). 
 
Ebenfalls wurde aus den Arrhenius-Plots der vier Systeme der ln σ0-Wert ermittelt. 
Die ermittelten Werte können Tabelle 5  entnommen werden. 
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Tabelle 5 
Auflistung der für verschiedene BPX-Systeme charakteristischen Werte. 
System Anzahl 
CH2-
Gruppen im 
Ligand 
Partikeldurchmesser
(Durchschnitt) / nm 
EA / meV 
(in Klammern: Werte der 
Reproduktionsmessung) 
ln σ0 aus 
Arrhenius-
Plot 
BP 1 1 3,05 52 (47) 
-17,033 
(-16,57503) 
BP 2 2 3,01 83 (95) 
-14,448 
(-14,297) 
BP 5 5 5,32 23 (17) 
-10,245 
(-10,518) 
BP 12 12 3,27 113 (111) 
-13,045 
(-13,200) 
 
 
In Abbildung 75 ist nun ln σ0 in Abhängigkeit von der Ligandmoleküllänge 
aufgetragen. 
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Abbildung 75 
Diagramm zur Abhängigkeit von ln σ0 von der Moleküllänge des verwendeten 
Liganden. Die Steigung der Ausgleichsgeraden gibt den elektronischen 
Kopplungsterm β an. 
 
Auch im Vergleich der ln σ0-Werte kann man einen Trend innerhalb der Proben 
beobachten. So nehmen die Beträge mit zunehmender Ligandmoleküllänge ab, d.h. 
die Leitfähigkeit bei unendlicher Temperatur nimmt mit steigender Ligandlänge zu.  
Allerdings ist auch hier ein „Ausreißen“ des Probensystems BP 5 zu verzeichnen. 
Aus den Arrhenius-Plots konnte eine geringere Aktivierungsenergie bestimmt 
werden, was mit dem relativ hohen ln σ0-Wert korreliert.  Unter Berücksichtigung der 
TEM-Aufnahmen kann dies jedoch auf den größeren durchschnittlichen 
Partikeldurchmesser, der zu einer deutlichen Steigerung der Leitfähigkeit führen 
sollte, zurückgeführt werden. 
Die lineare Regression der Datenpunkte in Abbildung 75 liefert den so genannten 
Elektronen-Tunnel-Koeffizienten β. Lüssem et al.139 konnten mit Hilfe von STM-
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Messungen an einem Einzel-Molekül, bestehend aus dem analogen Molekülgerüst 
mit 4 Methylengruppen (BP4), Werte von βCH=1,0  Å-1 für die beteiligten 
Methylengruppen und βPh=0,59 Å-1 für die konjugierten Anteile im System 
bestimmen. 
In der vorliegenden Arbeit konnte aus den experimentell bestimmten Daten ein 
negativer Wert von β=-0,21 Å-1 ermittelt werden. Ein negativer Wert ist jedoch 
physikalisch nicht sinnvoll, da als kleinster Wert β=0 Å-1 zu erwarten ist, was nach 
Gleichung 21 eine vollkommene Unabhängigkeit der Leitfähigkeit vom Abstand 
ausdrückt. Dieses unerwartete Ergebnis könnte im Messaufbau begründet liegen, da 
für die Auswertung eine exakte Kenntnis der Probengeometrie, insbesondere der 
eventuell auftretenden Defektstrukturen an der Schnittstelle zwischen Elektrode und 
Probe, nötig ist. In den hier diskutierten Probensystemen ist jedoch eine 
übereinstimmende Geometrie nicht gegeben, da nicht in allen Systemen eine 
komplette, homogene Bedeckung der Elektrodenstruktur mit Partikeln gewährleistet 
werden konnte. Die Homogenität, Schichtdicke und Bedeckung der IDK unterschied 
sich innerhalb der verschiedenen Systeme stark.  
Zur vergleichenden Auswertung der Proben kann daher nur die Aktivierungsenergie  
herangezogen werden, da diese von der exakten Probengeometrie unabhängig ist. 
 
Zur weiterführenden elektrischen Charakterisierung wurden bei Raumtemperatur 
Strom-Spannungs-Charakteristika aufgenommen.  
Die Charakteristika der bereits impedanzspektroskopisch charakterisierten Systeme 
sind in Abbildung 76 exemplarisch dargestellt. 
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Abbildung 76 
Strom-Spannungs-Charakteristika der verschiedenen Nanopartikelsysteme.  
 
Die I(U)-Charakteristika der verschiedenen Systeme weisen unterschiedliche 
Kurvenverläufe auf.  So ist bei den Charakteristika der Proben BP1 und BP2 ein 
deutlich nichtlinearer Verlauf zu verzeichnen, während die Proben BP5 und BP12 
Ohm’sches Leitfähigkeitsverhalten zeigen.  
Alle Kennlinien wurden von -1 V bis + 1 V aufgenommen. Bei den Proben BP1 und 
BP2 ist im Bereich von -1 V bis -0,75 V ein starker Anstieg der Kennlinien zu 
verzeichnen, der nicht von den Proben herrührt, sondern auf einen Aufladestrom 
zurückzuführen ist, welcher in der geringen Messzeit von 100 ms pro Punkt 
begründet liegt.  
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Doch auch unter Berücksichtigung dieses Aufladestroms ist der Verlauf der 
Kennlinien von BP1 und BP2 weiterhin nichtlinear, d.h. es ist eine Feldabhängigkeit 
zu verzeichnen. Dies weist auf das Auftreten von „hard hops“ hin, die vorher nicht 
zugängliche Leitungspfade für die Hoppingleitung erschließen und sich durch eine 
deutliche Feldabhängigkeit bemerkbar machen (vgl. Kap. 3.1.7). Bei den Systemen 
BP5 und BP12 scheint die Anzahl der Leitungspfade im System ausreichende hoch 
zu sein, so dass sich kein Feldabhängigkeit zeigt. 
 
3.3.3  Bestimmung des Landauer-Widerstands 
Anhand der in der vorliegenden Arbeit ermittelten Aktivierungsenergien und 
Partikelabstände wurde der Landauer-Widerstand (vgl. Kap. 2.16) für die 2D- und 
3D-Systeme berechnet.  
Dazu wurde in den 3D-Systemen die Moleküllänge der verwendeten Liganden für die 
Berechnungen verwendet, bei den 2D-Systemen, den Monoschichten, wurden in 
Gleichung 28 die aus den AFM-Bildern ermittelten mittleren Partikelabstände für L 
eingesetzt. Die Größen EA und L wurden dabei analog zu Lit. 121 in den Einheiten 
eV, bzw. Ångstrom eingesetzt und die Landauer-Widerstände RLandauer mit den, aus 
Lit. 121 entnommenen Werten in Beziehung gesetzt. 
Die Werte sind in 
Tabelle 6 aufgelistet und in Abbildung 77 grafisch in Abhängigkeit von der 
Moleküllänge, bzw. dem Partikelabstand dargestellt. 
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Tabelle 6 
Aktivierungsenergien und Partikelabstände, bzw. Moleküllängen für verschiedene 
2D- und 3D-Nanopartikelsysteme. 
System EA / eV
Partikel-
Abstand / Å
Molekül-
Länge / 
Å 
RLandauer / 
Ω 
Zitat 
aus 
Pd561/Phenanthrolin 0,02  5 2,2E+4 121 
Au55(Ph2C6H4SO3H)12Cl6 0,16  7 9,8E+4 121 
Cu72Se36(PPh3)20/Einkristall 0,16  11,2 3,1E+5 121 
Cu146Se73(PPh3)20/Einkristall 0,17  11,2 2,3E+4 121 
Au55/Hexandithiol 0,15  15 3,7E+5 121 
Pd561/DDE 0,05  12 9,0E+4 121 
Au55/DDE 0,17  19 3,8E+6 121 
Au55/BATA 0,23  21 1,9E+7 121 
Au55/POB 0,20  28 1,1E+8 121 
0,047 7,2E+4 BP1 0,052  11 7,9E+4 
Kap. 
3.3 
0,083 2,2E+5 BP2 0,095  13,5 2,6E+5 
Kap. 
3.3 
0,023 7,2E+4 BP5 0,017  15,7 5,7E+4 
Kap. 
3.3 
0,111 6,2E+6 BP12 0,113  25,6 6,6E+6 
Kap. 
3.3 
0,26 100 1,4E+20 15 nm AuNP/DNA, Monoschicht 0,301 108  5,7E+22 
Kap. 
3.2 
0,193 68 3,2E+13 15 nm Au-NP/Citrat, 
Monoschicht 0,225 72  7,2E+14 
Kap. 
3.2 
0,51 1,3E+35 2,3 nm Au-NP/ Ph2C6H4SO3H, 
Monoschicht 0,523 138  3,3E+35 
Kap. 
3.2 
0,158 9,7E+4 2,3 nm Au-NP/ Ph2C6H4SO3H, 
Pressling 0,186  7 1,1E+5 
Kap. 
3.2 
DDE=4,4’-Diamino-1,2-diphenylethylethan,  
BATA=Bis{5-[(4-aminophenyl)-ethinyl]-3-methylthien-2-yl}acetylen,  
POB=1,4-Bis{3-propensäure[1-(8-N.pyridiniumbromid)octylester]benzol 
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Abbildung 77 
Diagramm zur Darstellung der Abhängigkeit des Landauer-Widerstands RLandauer von 
der Moleküllänge, bzw. dem Partikelabstand. Die eingezeichnete Linie dient nur als 
optische Hilfe. 
 
Man erkennt in einem Längenbereich bis ca. 28 Å eine lineare Abhängigkeit von log 
RLandauer vom Partikelabstand, bzw. von der Moleküllänge. Dieser Bereich beschreibt 
die über Moleküle vernetzten 3D-Systeme. Der Widerstand dieser Proben wird 
demnach alleinig vom Partikelabstand bestimmt, jedoch nicht von der chemischen 
Natur der angebundenen Liganden, bzw. von der chemischen Natur des Mediums im 
interpartikulären Raum. Selbst Liganden mit konjugierten π-Systemen scheinen 
keinen Beitrag zur Leitfähigkeit zu leisten, d.h. es findet keine Propagation des 
Elektrons durch das Ligandmolekül hindurch statt. Dies deckt sich mit Erkenntnissen 
aus Lit. 121, in der rein abstandsabhängige Tunnelprozesse als dominierend für den 
Ladungstransport in den untersuchten 3D-Systemen angenommen werden. 
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Die lineare Abhängigkeit beschreibt jedoch die 2D-Systeme mit großen 
interpartikulären Abständen nicht mehr ausreichend. So scheinen die Daten der 
elektrostatisch immobilisierten Monoschichten 15 nm großer Partikel (Partikelabstand 
70 ± 2 Å) zwar in den linearen Verlauf der Datenpunkte zu passen, die über DNA 
immobilisierten Monoschichten (104 ± 4 Å Partikelabstand) und die elektrostatisch 
immobilisierten Proben 2,3 nm großer Partikel (138 Å Partikelabstand) weichen aber 
stark von diesem linearen Gang ab. 
Bei diesen großen Partikel-Partikel-Abständen scheint die Beschreibung des 
Ladungstransports allein über Hoppingprozesse zwischen Positionen mit dem aus 
AFM-Aufnahmen ermittelten mittleren Abstand nicht mehr zutreffend.  
 
 
3.4. Darstellung und elektrische Charakterisierung eines 
Multischichtsystems 
 
Multischichtsysteme, bestehend aus Doppellagen an Au55-Clustern, die durch 
Siliziumdioxidschichten variierender Dicke voneinander separiert vorliegen, wurden 
über Spin-Coating- und Aufdampf-Prozesse von Dr. T. Reuter, Universität Essen, im 
Rahmen einer Kooperation dargestellt. Die bei diesen Proben beobachteten 
Polarisations- und Leitfähigkeitprozesse senkrecht durch die isolierenden Schichten 
hindurch wurden in dieser Arbeit mittels impedanzspektroskopischer Messungen 
analysiert140.  
 
 
 
 
123 
 
Darstellung und Diskussion 
 
3.4.1 Aufbau der Multischichtsysteme 
 
Die Multischichtsysteme sollten durch eine vertikale Kontaktierung des gesamten 
Multischichtaufbaus mittels Gleichstrom- und impedanzspektroskopischen 
Messungen elektrisch charakterisiert werden.  
Dazu wurden die Proben nach folgendem Schema dargestellt (Abbildung 78): 
 
 
Abbildung 78 
Schematische Abbildung des Schichtaufbaus der dargestellten Multilagensysteme.  
 
Als Trägermaterial des Multischichtsystems dienten Siliziumwafer. Im ersten Schritt 
wurde mittels Spin-Coating eine dünne Schicht (ca. 5 nm) Au55-Cluster auf die 
Oberfläche gebracht. Um diese Schicht von weiteren Clusterlagen zu isolieren, 
wurde über einen Vakuumlichtbogen Siliziumoxid auf diese Schicht aufgedampft 
(SiOx-Dicke ca. 5 nm)141.  
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Abbildung 79 
Schematische Darstellung des Beschichtungsprozess mit Hilfe eines 
Vakuumlichtbogens (vgl. Lit. 140 - Reprinted with permission from . Copyright (2005) VCH 
Wiley). 
 
Auf diese Weise wurden Systeme mit einer Schichtabfolge Au55/SiOx bis hin zu 8 
Schichten Au55/SiOx aufgebaut. Die unterste Schicht auf dem Siliziumsubstrat war 
stets eine Goldclusterlage, die oberste Schicht bestand fortwährend aus Siliziumoxid. 
Eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen Probe ist in 
Abbildung 80 gezeigt. 
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Abbildung 80 
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Au55/SiOx-
Multischichtsystems (vgl. Lit. 140 - Reprinted with permission from . Copyright (2005) VCH 
Wiley). 
 
 
3.4.2  Elektrische Charakterisierung: DC-Messungen 
 
Die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften erfolgte über eine 
Goldelektrode (Dicke ca. 125 nm, Durchmesser 3 mm) auf der obersten Schicht des 
Multischichtsystems, die über einen Sputterprozess aufgebracht wurde sowie über 
einen Leitsilberkontakt auf der Unterseite des leitfähigen Siliziumwafers. 
Zur elektrischen Charakterisierung der Systeme wurden zunächst Strom-Spannungs-
Kennlinien (I(U)-Kennlinien) aufgenommen. Die erste Messreihe erfolgte in einem 
Bereich von +/- 0,1 Volt, an die sich eine zweite Messreihe in einem Bereich von +/- 
2 Volt anschloss. Durch diesen Ablauf wurde verhindert, dass bei der ersten 
Messung ein zu hoher Stromfluss die Probe zerstörte und damit eine weitere 
Charakterisierung unterband. Da die Lage der Messdaten je Probe jedoch für beide 
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Messbereiche deckungsgleich sind, wird im Folgenden nur eine Strom-
/Spannungscharakteristik in einem Messbereich von -/+ 1 Volt diskutiert. 
Die Messdaten zeigten eindeutig, dass das elektrische Verhalten der Systeme nicht 
vom elektrischen Verhalten des Substrats dominiert wird. Dies ist in Abbildung 81 zu 
sehen, in der deutlich wird, dass der reine Substratwafer bereits bei geringen 
Spannungen eine höhere Leitfähigkeit als die Multischichtsysteme aufweist.  
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Abbildung 81 
Vergleichendes Strom-Spannungs-Diagramm (+/- 1 V, Schrittweite 0,05 V) der 
untersuchten reinen SiOx-Proben.  
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Abbildung 82 
Vergleichende Strom-Spannungs-Diagramme (+/- 1 V, Schrittweite 0,05 V) zwei 
analog präparierter SiOx/Cluster-Proben.  
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Der Verlauf aller Kennlinien ist nicht-linear, d.h. es ist eine deutliche 
Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit zu verzeichnen. Der Aufbau eines Schichtsystems 
reduziert die Leitfähigkeit gegenüber der des reinen Siliziumwafers, innerhalb der 
Schichtvariation sind die Leitfähigkeitswerte jedoch nicht stark und nicht 
systematisch von der Schichtdicke abhängig. Bei einem Vergleich der Kennlinien 
aller Messreihen ist kein Trend der Leitfähigkeitsab- oder -zunahme bei steigender 
Schichtanzahl zu verzeichnen. Dies kann an der, von Probe zu Probe variierenden 
Mikrostruktur innerhalb der Schichten liegen. So können in den aufgebrachten 
Oxidschichten Korngrenzen und Änderungen der stöchiometrischen 
Zusammensetzung des Siliziumoxids auftreten. 
 
Da alle Kennlinien einen exponentiellen Verlauf zeigten, wurde dieser über eine 
Exponential-Funktion angefittet. Diese hatte die Form 
 011 )/exp( ytxAy +⋅=  Gleichung 31
Der Exponent t1 wurde für alle vermessenen Proben bestimmt und in Abbildung 83 
gegen die Schichtanzahl aufgetragen. Er sollte nach Gleichung 29 gegebenenfalls 
ein einheitlicher Trend der Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit zu verzeichnen sein . 
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Abbildung 83  
Diagramm zum Verlauf des Exponenten t1 mit steigender Schichtanzahl für reine 
SiOx-Proben und gemischte SiOx/Cluster-Proben. 
 
Bei reinen SiOx-Proben bleibt der Exponent t1 mit steigender Schichtanzahl 
annähernd konstant, d.h. die Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit bleibt bei allen 
Schichtdicken gleich. Im Gegensatz dazu zeigen die Kompositproben mit steigender 
Schichtanzahl eine Veränderung des Exponenten t1, jedoch ist kein Trend hin zu 
einer Abnahme oder einem Anstieg mit zunehmender Schichtdicke zu verzeichnen. 
Dies bedeutet, dass die Kompositproben zwar bei steigender Schichtdicke eine 
veränderte Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit zeigen, diese jedoch nicht über die 
Schichtdicke gezielt beeinflusst werden kann. 
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3.4.3 Impedanzspektroskopische Messungen 
 
Da die Gleichstrommessungen keinen Anhaltspunkt über den Einfluss der 
Schichtanzahl auf das elektrische Verhalten liefern konnten, schlossen sich 
Wechselstrommessungen an die Messung der Kennlinien an. 
Zunächst wurde überprüft, ob in der spektralen Darstellung von Y’, bzw. M’’ ein 
Einfluss der Art und Anzahl der aufgebrachten Schichten auf die elektrischen 
Eigenschaften der Systeme haben. Die Admittanzspektren sind in Abbildung 84 
gezeigt, die Modulusspektren in Abbildung 85. 
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Abbildung 84 
Admittanzspektren der Multischichtsysteme. Das obere Diagramm zeigt das Y’-
Spektrum der Proben von 1-5 SiOx-Schichten (ca. 5nm). Die beiden unteren 
Diagramme stellen die Y’-Spektren der Goldcluster-SiOx-Multischichtsysteme mit je 
1-5 Au55/SiOx-Doppelschichten (je ca. 5 nm) dar. 
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Abbildung 85 
Modulusspektren der Multischichtsysteme. Das obere Diagramm zeigt das M’’-
Spektrum der Proben von 1-5 SiOx-Schichten (ca. 5nm). Die beiden unteren 
Diagramme stellen die M’’-Spektren der Goldcluster-SiOx-Multischichtsysteme mit je 
1-5 Au55/SiOx-Doppelschichten (je ca. 5 nm) dar. 
 
Sowohl in den Admittanz- als auch in den Modulusspektren konnte keine Korrelation 
zwischen Leitfähigkeitsverhalten und Probensystem, bzw. Anzahl der Schichten 
gefunden werden. Da die Art und Anzahl an applizierten Schichten jedoch die 
Probenpermittivität und damit auch die Probenkapazität stark beeinflussen sollten, 
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wurde in weiteren Auswertungen die frequenzabhängige Kapazität der Proben 
betrachtet. Hier zeigten sich in den Proben mit und ohne Clusterschichten 
signifikante Unterschiede. 
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Abbildung 86 
Frequenzabhängige Kapazitätsmessungen der Multischichtsysteme. Das obere 
Diagramm zeigt die frequenzabhängigen Kapazitäten für Proben von 1-5 SiOx-
Schichten (ca. 5nm). Die beiden unteren Diagramme stellen die frequenzabhängigen 
Kapazitäten der Goldcluster-SiOx-Multischichtsysteme mit je 1-5 Au55/SiOx-
Doppelschichten (je ca. 5 nm) dar. 
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Bei den Spektren der in Abbildung 86 gezeigten Probensystemen ist eine 
Frequenzabhängigkeit der Kapazität festzustellen. Bei den aus reinen Oxidschichten 
bestehenden Systemen erkennt man jedoch einen niederfrequenten, 
frequenzunabhängigen Teil der Kapazität, dessen Wert ab einer bestimmten 
kritischen Frequenz drastisch abnimmt. Im Vergleich der absoluten Werte der 
niederfrequenten Kapazitäten ist ein deutlicher Trend der Kapazitätsabnahme bei 
steigender Schichtanzahl zu verzeichnen. 
Dieser Trend ist auch bei den gemischten Cluster-/Oxidschicht-Proben zu 
beobachten. Die Absolutwerte der niederfrequenten Kapazitäten sinken mit 
steigender Schichtanzahl. Im Vergleich zu den reinen Oxidproben ist jedoch ein 
deutlicher Unterschied erkennbar: Die Kapazitäten der gemischten Cluster-
/Oxidschicht-Proben verfügen besonders im niederfrequenten Bereich über eine 
deutliche Frequenzabhängigkeit. Die Kapazität sinkt hier signifikant bei steigender 
Frequenz. Im mittleren Frequenzbereich ist zum Teil noch eine weitere 
Frequenzunabhängigkeit zu verzeichnen, die jedoch besonders bei Systemen mit 
höherer Schichtanzahl nicht so deutlich ausgeprägt ist wie bei den reinen 
Oxidproben.  
Die elektrische Kapazität ist ein Maß für das Fassungsvermögen eines Kondensators 
an elektrischer Ladung. Der schichtartige Aufbau der betrachteten Systeme legt den 
Vergleich mit dem Bild eines klassischen Plattenkondensators nahe.  
 
dεr
Elektrodenfläche: A
 
Abbildung 87 
Schematische Darstellung eines Plattenkondensators 
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Die Kapazität eines klassischen Plattenkondensators ist nach 
 
rd
AC εε 0=  Gleichung 32
bestimmt durch den Plattenabstand d und die Permittivität des eingebrachten 
Dielektrikums. Dabei verhält sich der Plattenabstand umgekehrt proportional zur 
Kapazität.  
Bei den gemischten Cluster-/Oxidschicht-Proben ist eine deutliche 
Frequenzabhängigkeit der Kapazität zu beobachten. Dies liegt in der 
Geschwindigkeit begründet, mit der Ladungen innerhalb des Systems verschoben 
werden können. Während bei Proben ohne Cluster im Bereich der niedrigen und 
mittleren Frequenzen eine frequenzunabhängige Kapazität auftritt, ist diese bei 
Proben mit Clusterschichten bei niedrigen Frequenzen frequenzabhängig. Hier wird 
der Einfluss der Goldcluster auf den Ladungstransport innerhalb des Systems 
sichtbar. Der, im Vergleich zu den reinen Oxidproben, erhöhte Wert der Kapazität 
deutet darauf hin, dass die Clusterschichten durch Verschiebungsströme polarisiert 
werden. Die Frequenzabhängigkeit zeigt zudem, dass dies relativ langsam 
geschieht, da das System bei hohen Frequenzen diesem Prozess nicht mehr 
vollständig nachkommen kann, was sich in der frequenzabhängigen Abnahme der 
Kapazität bemerkbar macht.  
Der Verlauf der Kapazitäten bei einer Messfrequenz von 1 Hz ist Abbildung 88 in 
Abhängigkeit von der Schichtdicke aufgetragen. 
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Abbildung 88 
Diagramm zur Darstellung der Abhängigkeit der Kapazität des Systems von der 
Schichtdicke (Messfrequenz 1 Hz).  
 
Hier ist deutlich die Abnahme der Kapazität mit steigender Schichtdicke zu erkennen. 
Dieses Verhalten wäre jedoch nach Gleichung 32 auch aus rein geometrischen 
Überlegungen zu erwarten. Der Einfluss der Clusterschichten auf eventuelle 
Ladungsverschiebungen in den Proben wird aus dieser Auftragung nicht deutlich.  
Um den Einfluss der Clusterschichten auf Polarisationsprozesse in der Probe zu 
verdeutlichen, ist es notwendig, die Permittivität des jeweiligen Probensystems zu 
berechnen. Die Permittivität beschreibt physikalisch die Durchlässigkeit von Materie 
für elektrische Felder und ist der Proportionalitätsfaktor zwischen elektrischer 
Verschiebung und elektrischer Feldstärke. Je höher der Wert der Permittivität, desto 
polarisierbarer ist das betrachtete System. 
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Zur Berechnung der Permittivität der betrachteten Proben wird Gleichung 32 
verwendet. Den Wert der Kapazität wird als Messgröße erhalten, Schichtdicke d und 
Elektrodenfläche A können dem Versuchsaufbau entnommen werden. Die 
errechneten Werte für zwei verschiedene Frequenzen (1 Hz, 1 kHz) sind in 
Abbildung 89 gegen die Gesamtschichtdicke des jeweiligen Systems aufgetragen.  
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Abbildung 89 
Diagramm zur Darstellung der Abhängigkeit der Permittivität des Systems von der 
Schichtdicke für zwei verschiedene Messfrequenzen (die Trendlinien sind willkürlich 
zur Visualisierung eingefügt; vgl. Lit. 140 - Reprinted with permission from . Copyright (2005) 
VCH Wiley).  
 
Allgemein ist zu beobachten, dass die Permittivität bei steigender Frequenz abnimmt. 
Das System kann einem langsamen Wechsel des elektrischen Feldes durch 
Ladungsverschiebung folgen, bei einer Erhöhung der Frequenz ist jedoch die 
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Geschwindigkeit der Ladungsverschiebung in Relation zum angelegten Wechselfeld 
zu gering, um eine Polarisation des Systems hervorzurufen. 
Bei hohen Frequenzen liegen die Permittivitätswerte für clusterhaltige und 
clusterfreie Systeme nahe beieinander und bleiben näherungsweise konstant. Bei 
niedrigen Frequenzen sind jedoch die Unterschiede zwischen clusterhaltigen und 
clusterfreien Systemen sehr deutlich. Die clusterhaltigen Systeme weisen deutlich 
höhere Permittivitäten auf als die reinen Oxidschichtsysteme. Dieser Unterschied 
nimmt mit steigender Gesamtschichtdicke und somit mit der Schichtanzahl weiter zu. 
Die Änderung der Permittivität in den clusterfreien Systemen mit zunehmender 
Schichtanzahl ist äußerst gering, während die Polarisierbarkeit der clusterhaltigen 
Proben deutlich mit zunehmender Gesamtschichtdicke steigt.  
Dies bedeutet, dass die clusterhaltigen Proben stärker polarisierbar sind. Die 
Polarisierbarkeit beruht auf Verschiebungsströmen innerhalb einer 
Goldclusterschicht. Diese Schichten bestehen nicht aus reinen Monolagen, sondern 
entsprechen einem Film mit einer Dicke von ca. 2-4 Goldclustern. Innerhalb dieses 
Filmes wird es zu räumlich begrenzten Leitungspfaden kommen, aufgrund deren 
beim Anlegen eines elektrischen Feldes Dipole und damit verbunden 
Polarisationsströme entstehen können. Mit zunehmender Schichtanzahl steigt die 
Polarisierbarkeit des Systems, da parallel die Möglichkeit zur Ausbildung solcher 
Dipole erhöht wird. 
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Abbildung 90 
Schematische Darstellung der Dipol-Bildung in den betrachteten Systemen. 
Schwarze und graue Pfeile veranschaulichen hier die translatorischen Bewegungen 
der Ladungsträger innerhalb einer Clusterschicht. Dabei liegen die schwarzen 
Dipolvektoren parallel zum angelegten elektrischen Feld, während die grauen Dipole 
vom E-Feld unbeeinflusst vorliegen. Die weißen Pfeile zeigen die Superposition der 
lokalen Dipolmomente an, welche zu einer makroskopischen dielektrischen 
Polarisation führt (vgl. Lit. 140 - Reprinted with permission from . Copyright (2005) VCH Wiley). 
 
Weitere Informationen über die Polarisationsprozesse in der Probe erhält man durch 
die Betrachtung der frequenzabhängigen Kapazitätsverläufe der Proben bei 
unterschiedlichen Temperaturen.  
In Abbildung 91 sind temperaturabhängige Kapazitätsmessungen aufgetragen, wobei 
die roten Linien eine Probe kennzeichnen, welche aus drei, ca. 5 nm dicken, SiOx-
Schichten aufgebaut ist und die schwarzen Linien eine Probe aus vier 
Goldcluster/SiOx-Kompositschichten charakterisieren. 
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Abbildung 91 
Temperatur- und frequenzabhängige Kapazitätsmessungen für eine Probe 
bestehend aus 3 SiOx-Schichten (Probe 703, rot) und einer Probe mit 4 Au55/SiOx-
Doppelschichten (Probe 710, schwarz). Die Temperatur wurde von 300 K – 75 K in 5 
K-Schritten erniedrigt. Die Kapazität der Proben nimmt mit sinkender Temperatur 
unterschiedlich stark ab. 
 
Man erkennt, dass die Kapazität der clusterfreien Probe nahezu 
temperaturunabhängig ist. Es ist nur ein geringfügiges Absinken der Kapazität bei 
Temperaturerniedrigung zu verzeichnen. Im Gegensatz dazu weist der Kurvenverlauf 
der clusterhaltigen Probe deutlich auf einen thermisch aktivierten Prozess in der 
Probe hin. Die Kapazität sinkt deutlich bei Erniedrigung der Temperatur. Bei 
Temperaturen unterhalb 120 K verändert sich der Kurvenverlauf sichtbar und passt 
sich mehr und mehr dem Verlauf einer reinen SiOx-Probe an. Dies deutet darauf hin, 
dass der thermisch aktivierte Prozess, der für die Polarisation der Probe 
verantwortlich ist, unterhalb eines kritischen Temperaturbereichs „eingefroren“ ist. Da 
sich der Kurvenverlauf unterhalb dieser Temperatur dem Verlauf der reinen SiOx-
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Proben angleicht, liegt die Vermutung nahe, dass die thermisch aktivierten 
Polarisationsprozesse alleinig in den Zwischenschichten aus Clustermaterial 
stattfinden. 
Zur Verdeutlichung der Temperaturabhängigkeit der Polarisation des reinen SiOx-
Systems und des gemischten Systems wurde in Abbildung 92 der natürliche 
Logarithmus der Permittivität bei einer Messfrequenz von 1 Hz gegen die reziproke 
Messtemperatur aufgetragen. Man erkennt deutlich die Verschiedenheit der 
Datenverläufe. In dieser Auftragung wird die Temperaturabhängigkeit der 
Permittivität in den Kompositproben sichtbar, während die Permittivitäten der reinen 
Oxidproben nahezu konstant bleiben. 
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Abbildung 92 
Darstellung der Temperaturabhängigkeit der Probenpermittivität. Aufgetragen ist ln εr 
gegen 1/T für eine Probe bestehend aus 3 SiOx-Schichten (Probe 703, grau) und 
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einer Probe mit 4 Au55/SiOx-Doppelschichten (Probe 710, schwarz) (vgl. Lit. 140 - 
Reprinted with permission from . Copyright (2005) VCH Wiley). 
 
Eine Auswertung der in Abbildung 92 dargestellten Messdaten nach der Arrhenius-
Gleichung zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Polarisationsprozesse liegt 
nahe, ist aber nicht möglich, da die aufgetragenen Permittivitätswerte bei einer festen 
Frequenz (1 Hz) gemessen wurden. Veränderungen der Relaxationsfrequenz der 
Polarisationsprozesse würden demzufolge nicht berücksichtigt. Abbildung 92 liefert 
demzufolge nur eine rein phänomenologische Aussage über die verschiedenen 
Temperaturabhängigkeiten der Prozesse in den betrachteten Strukturen. 
 
 
3.5 Erste Untersuchungen zum gassensitiven Verhalten von 
Goldnanopartikel-Monoschichten 
 
Dünne Filme von Metallnanopartikeln werden von vielen Arbeitsgruppen als 
potentielle Gassensoren untersucht (vgl. Kap. 2.8). Um zu überprüfen, ob diese 
gassensitiven Eigenschaften auch auf die in dieser Arbeit verwendeten 
Monoschichten übertragbar sind, wurde jeweils eine Monoschicht 3-
(Diphenylphosphino)-benzolsulfonatstabilisierter, respektive citratstabilisierter 
Goldkolloide, die über elektrostatische Attraktion auf aminosilanisierte 
Siliziumoberflächen zwischen Platin-Elektroden aufgebracht wurde, auf ihre 
gassensitiven Eigenschaften hin untersucht. 
Die Messungen wurden mit einem Solartron SI 1260 mit angeschlossener 
Messbereichserweiterung SI 1296 bei Raumtemperatur durchgeführt. Dazu wurden 
in einem Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 10 000 Hz bei einer 
Amplitudenspannung von 0.1 Vrms IS-Spektren unter Beaufschlagung mit 
Prüfgasen, bzw. synthetischer Luft, aufgenommen. 
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Erste Vorversuche an einer Monoschicht citratstabilisierter Goldkolloide ergaben, 
dass die Beaufschlagung mit reduzierenden Gasen, wie z.B. Ammoniak (100 ppm), 
Propen (50 ppm), Wasserstoff (50 ppm) oder Kohlenmonoxid (50 ppm) keine 
nennenswerte Änderung der Probenimpedanz mit sich brachte. Dagegen war bei der 
Beaufschlagung mit Stickstoffdioxid (10 ppm) eine Widerstandserniedrigung von ca. 
50 % zu beobachten.  
Um den Effekt näher untersuchen zu können, wurden Messungen an einer 
Monoschicht 3-(Diphenylphosphino)-benzolsulfonsulfonatstabilisierter Goldkolloide 
durchgeführt.  
Dazu wurden in einem Frequenzbereich zwischen 0.1 Hz und 10 000 Hz bei einer 
Amplitudenspannung von 0.1 Vrms unter Referenzbedingungen (synthetische Luft) 
oder unter Gasbeaufschlagung mit den zwei oxidierenden Gasen (NO2 und NO, 5 
ppm) IS-Spektren aufgenommen. Zwischen den jeweiligen Messungen (Dauer ca. 4 
Minuten) lag eine Zeitspanne von 5 Minuten. 
Vor der ersten Gasbeaufschlagung wurde der Sensor für 100 Minuten mit 
synthetischer Luft gespült, um oberflächlich anhaftende Restfeuchte zu vertreiben. 
Dann folgte eine Beaufschlagung mit Stickstoffdioxid, die 200 Minuten andauerte (12 
Messungen), daran schloss sich eine 400 minütige Beaufschlagung (24 Messungen) 
mit synthetischer Luft an. Diese Messabfolge (100 min Prüfgasbeaufschlagung und 
200 min Beaufschlagung mit synthetischer Luft) wurde ein weiteres Mal mit 
Stickstoffdioxid und einmal mit Stickstoffmonoxid wiederholt. Die dabei ermittelten 
Widerstände (Realteil der Impedanz bei 0.1 Hz) sind in Abbildung 93 aufgetragen. 
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Abbildung 93 
Diagramm zur sensorischen Aktivität der Nanopartikelmonoschichten. Aufgetragen 
ist der Realteil der Probenimpedanz bei 0.1 Hz gegen die Zeit. Die Beaufschlagung 
mit NO2 ist rosafarben und die Beaufschlagung mit NO blau gekennzeichnet. Jeder 
Punkt bezeichnet eine Messung (Dauer 4 Minuten). Zwischen den Messungen lag 
eine Zeitspanne von 5 Minuten. 
 
Sowohl bei der Beaufschlagung mit Stickstoffdioxid, als auch mit Stickstoffmonoxid 
erkennt man ein deutliches Absinken der Probenimpedanz. Dieses Verhalten hält 
über die gesamte Zeit der Beaufschlagung hinweg an. Nach Einströmen der 
synthetischen Luft steigt der Widerstand der Probe wieder an, jedoch wird auch nach 
insgesamt 200 min synthetischer Luft nicht der Ausgangswiderstand erreicht. Das 
Verhalten des Sensors ist in der hier betrachteten Zeit nicht vollständig reversibel.  
Da auch bei der Monoschicht citratstabilisierter Kolloide ein starkes Ansprechen auf 
Stickoxide zu verzeichnen war, liegt die Annahme nahe, dass die Sensitivität des 
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Sensors im wesentlichen von den Metallkernen und nicht von den Liganden 
hervorgerufen wird. 
 
Da das Ansprechen des Sensors zwar deutlich war, die Regenerationszeit jedoch 
wesentlich über 3 Stunden lag, wurde eine eingehende Untersuchung und 
Optimierung der gassensorischen Eigenschaften der Nanopartikelproben im Rahmen 
dieser Dissertation nicht fortgeführt. 
 
 
3.6 Erste Untersuchungen zur Funktionalisierung von Goldnanopartikeln mit 
Molekülen mit Dioden-artigen Eigenschaften 
 
In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von M. Mayor, Universität Basel wurde 
ein Ligandaustausch an citratstabilisierten Goldnanopartikeln mit dem in Abbildung 
94 gezeigten Molekül untersucht. Dieses Molekül wurde von Mayor als molekularer 
Draht konzipiert142 und sollte durch die unterschiedliche Substitution der zentralen 
Biphenyleinheit Dioden-artige Eigenschaften aufweisen. 
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Abbildung 94 
Darstellung des von Mayor et al. synthetisierten Dioden-Moleküls (nach Lit. 142). 
 
Es verfügt über zwei schwach gekoppelte π-Systeme mit wechselseitig 
verschobenen Energiezuständen. Diese Asymmetrie konnte in der Messung von 
Strom-Spannungs-Charakteristika einzelner Moleküle nachvollzogen werden und 
macht daher das synthetisierte Molekül zum Prototyp einer molekularen Diode.  
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Zum Ligandenaustausch mit Goldnanopartikeln (ø 15 nm) wurde eine 
Methylenchlorid-Lösung des Liganden mit der wässrigen Lösung citratstabilisierter 
Goldkolloide überschichtet und für 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Wie 
Abbildung 95 zu entnehmen ist, ist die ursprünglich farblose organische Phase nach 
dieser Behandlung purpurrot gefärbt, wohingegen die ursprünglich rote wässrige 
Phase komplett entfärbt vorliegt.  
 
Abbildung 95 
Fotografische Abbildung der ersten Vorversuche zum Ligandenaustausch. Man 
erkennt, dass nach erfolgreichem Ligandenaustausch die ursprünglich farblose 
organische Phase (links, untere Phase) purpurrot gefärbt ist und die ursprünglich rote 
wässrige Phase komplett entfärbt vorliegt (rechts, obere Phase). 
 
Nach Abtrennen und Verwerfen der wässrigen Phase wurde die Lösung auf eine 
frisch präparierte Goldoberfläche getropft, für 1 Minute einwirken gelassen und mit 
Methylenchlorid abgespült. 
Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der aus einer Methylenchloridlösung 
abgeschiedenen Partikel ist in Abbildung 96 gezeigt. 
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Abbildung 96 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der aus Methylenchlorid auf 
Goldoberflächen abgeschiedenen, mit Diodenmolekülen funktionalisierten, 
Nanopartikel (rechts: vergrößerte Abbildung der links abgebildeten Strukturen). 
 
Man erkennt die Adsorption sowohl einzelner Partikel, als auch weitreichender, 
vernetzter Partikelaggregate mit lokaler Ordnung. Auffällig ist, dass sich die 
Aggregate bevorzugt entlang der Korngrenzen der Goldoberfläche anlagern. 
Im Vergleich dazu ist in Abbildung 97 eine rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme der aus Hexafluorbenzol abgeschiedenen Partikel gezeigt. Hier ist vor 
allem die Adsorption einzelner Partikel, wie auch kleinerer Partikelaggregate 
(bestehend aus 2 bis 3 Partikeln) erkennbar, die jedoch nicht weitreichend vernetzt 
sind. 
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Abbildung 97 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der aus Hexafluorbenzol auf 
Goldoberflächen abgeschiedenen, mit Diodenmolekülen funktionalisierten, 
Nanopartikel. 
 
 
Für eine spätere Charakterisierung wurde in einem nächsten Schritt versucht, die auf 
Goldoberflächen erhaltenen Ergebnisse auf Siliziumoberflächen zu übertragen. 
Dabei wurden die organischen Lösungen der Nanopartikel auf frisch gereinigte 
Siliziumwafer getropft, für 1 Minute einwirken gelassen und mit dem entsprechenden 
Lösungsmittel abgespült. 
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Abbildung 98 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der aus Hexafluorbenzol auf 
Siliziumwafern abgeschiedenen, mit Diodenmolekülen funktionalisierten, 
Nanopartikel. 
 
 
Man erkennt deutlich, dass die Belegungsdichte mit Goldnanopartikeln sehr niedrig 
ist. Es werden sowohl Einzelpartikel als auch kleinere Aggregate abgeschieden, die 
Belegungsdichte ist jedoch noch geringer als jene, die nach der Abscheidung der 
Partikel aus der Hexafluorbenzollösung erhalten wurde und verhinderte daher jede 
weitere integrale elektrische Charakterisierung. 
 
Das Ergebnis, dass sich die Nanopartikel auf Goldoberflächen mit einer höheren 
Belegungsdichte abscheiden, kann mit Wechselwirkungen des Liganden mit der 
Goldoberfläche erklärt werden. Beide Termini des Liganden sind schwefelhaltig und 
befähigen ihn zur Chemisorption an der Partikel-. bzw. Substratoberfläche. So ist 
z.B. die Anbindung der acetylgeschützten Thiolfunktion (vgl. Abbildung 94) an die 
Goldpartikeloberfläche wahrscheinlich, da der Ligandaustausch in der leicht sauren 
wässrigen Lösung der citratstabilisierten Goldnanopartikel abläuft. Die Abspaltung 
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der Acetyl-Schutzgruppe in saurer Lösung ist in der Literatur bekannt. Die Silyl-
Schutzgruppe wird unter diesen milden Bedingungen vermutlich nicht abgespalten, 
sie könnte aber die Partikel zu einer Physi- oder Chemisorption mit der 
Goldsubstratoberfläche beim Verdampfen des Lösungsmittels befähigen. Da eine 
solche Wechselwirkung mit der Siliziumoberfläche nicht möglich ist, adsorbiert dort 
vermutlich nur eine geringe Anzahl an Partikeln. 
 
Die organischen Lösungen der Partikel sind über mehrere Tage stabil. Die Partikel 
lösen sich auch nach dem vollständigen Verdampfen des Lösungsmittels 
rückstandsfrei in Methylenchlorid oder Hexafluorbenzol. 
Ein UV/vis-Spektrum der organischen Lösungen der Partikel ist in Abbildung 99 
gezeigt. 
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Abbildung 99 
UV/vis-Spektrum der modifizierten Partikel in Wasser (grüne Kurve), Methylenchlorid 
(blaue Kurve) und Hexafluorbenzol (rote Kurve). 
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Der charakteristische Peak der Plasmonenresonanz der Goldpartikel bleibt auch im 
organischen Lösungsmittel erhalten, er liegt bei Methylenchlorid bei ca. 540 nm und 
bei Hexafluorbenzol bei ca. 560 nm.  
Im Vergleich der beiden Spektren erkennt man eine starke Verbreiterung des 
Absorptionsmaximums bei der Hexafluorbenzol-Lösung. Weiterhin ist im Verlauf des 
Spektrums auch ein flacheres Abklingverhalten dieser Absorptionskurve bei höheren 
Frequenzen festzustellen.  
Die Verschiebung der Absorptionsmaxima ist überraschend, da nach Gleichung 1 bei 
steigender Permittivität des umgebenden Mediums eine Verschiebung des 
Maximums in den niederenergetischen Bereich zu erwarten wäre. Die Permittivitäten 
εm der Lösungsmittel wurden nach der Maxwellschen Beziehung 
 
 2
mm n=ε  Gleichung 33
 
aus deren Brechungsindizes nm berechnet und sind in Tabelle 7 aufgeführt. 
 
Wasser ist im Vergleich der drei aufgelisteten Lösungsmittel das Medium mit dem 
niedrigsten Brechungsindex. Das Absorptionsmaximum liegt hier bei 520 nm. 
Methylenchlorid und Hexafluorbenzol sind Lösungsmittel mit höheren 
Brechungsindizes, bzw. höheren Permittivitäten im optischen Frequenzbereich.  
Setzt man die wohlbekannte Lage der Plasmonenresonanz der 15 nm großen 
Goldnanopartikel in Wasser (520 nm) in Gleichung 1 ein, so kann die 
Plasmafrequenz der Nanopartikel berechnet werden 
 11510231,121
22
−⋅=+⋅= sOHOHP εωω Gleichung 34
 
Anhand dieses Wertes können nun die theoretischen Lagen der Absorptionsmaxima 
in Methylenchlorid- oder Hexafluorbenzollösung bestimmt werden. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 7 aufgelistet. 
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Tabelle 7 
Theoretische Lage der Plasmonenfrequenz 15 nm großer Goldnanopartikel in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln. 
Lösungsmittel 
Brechungsindex nm 
(bei 589 nm) 
εm 
(berechnet) 
λmax  
(gemessen)/ 
nm 
λmax  
(berechnet)/ 
nm 
Wasser 1,33 1,77 520 520 
Hexafluorbenzol 1,38 1,90 560 536 
Methylenchlorid 1,42 2,03 540 548 
 
 
Es wird deutlich, dass nach den Berechnungen die Lage der 
Plasmonenresonanzabsorption in der Hexafluorbenzollösung bei kleineren 
Wellenlängen auftreten sollte (536 nm statt ca. 560 nm). Da die Plasmonenresonanz 
jedoch in den niederenergetischen Bereich verschoben ist, könnte dies auf die 
Bildung kleinerer Aggregate aus wenigen Partikeln in Lösung hindeuten, welches zu 
einer Verschiebung der Resonanzfrequenz führen sollte. So wäre durch die 
molekulare Struktur des Lösungsmittels eine π-π-Wechselwirkung mit den 
aromatischen Systemen im Ligandmolekül denkbar (vgl. Abbildung 100). 
 
Abbildung 100  
Schematische Darstellung der Lösungsmittel-verbrückten Aggregatbildung in 
Hexafluorbenzol. Die Lösungsmittelmoleküle können über π-π-Wechselwirkungen 
(farbige Markierung) mit den aromatischen Einheiten der Ligandmoleküle zur Bildung 
kleinerer Aggregate führen. 
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Die Lage des theoretischen Absorptionsmaximums der Methylenchlorid-Lösung von 
548 nm stimmt annähernd mit dem Messwert von ca. 540 nm überein. In dieser 
Lösung scheinen, analog zur wässrigen Lösung, einzelne Partikel vorzuliegen. 
 
Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Ergebnissen der 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, so scheinen die in Hexafluorbenzol-
Lösung gebildeten Aggregate zum Teil als solche auf den Goldoberflächen 
adsorbierbar zu sein. Dort ist zumeist die Adsorption von einzelnen Partikel, bzw. 
Partikelpaaren zu verzeichnen. Die Ligand-Ligand-Wechselwirkungen, die zur 
Aggregatbildung in Lösung führen, scheinen also gegenüber der Ligandanbindung 
an die Goldoberfläche nicht benachteiligt zu sein und scheinen auf die 
Substratoberfläche übertragbar.  
Weitere Untersuchungen dieses Phänomens wurden im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit nicht durchgeführt, sind aber zur Erklärung der 
Plasmonenresonanzverschiebung und des unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens 
wünschenswert. 
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4.  Zusammenfassung und Ausblick 
 
4.1 Zusammenfassung 
 
In dieser Dissertation sollten zwei- und dreidimensionale Architekturen über DNA-
Hybridisierung, kovalente Anbindung und elektrostatische Wechselwirkung 
hergestellt und die abstandsabhängigen elektrischen Eigenschaften der daraus 
aufgebauten Strukturen untersucht werden. Die Arbeit umfasst die Synthese der 
Nanopartikel, ihre Anordnung in zwei-, bzw. dreidimensionale Systeme, deren 
topographische Charakterisierung mittels Rastersonden- und 
Rasterelektronenmikroskopie und deren elektrische Charakterisierung mittels 
Gleichstrommessungen und temperaturabhängiger Impedanzspektroskopie. 
 
Über DNA-Hybridisierung konnten elektrisch leitfähige zweidimensionale 
Monoschichten von Goldnanopartikeln auf Siliziumoberflächen erhalten werden. 
Rasterkraft- und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zeigten 
eine Monoschicht von Goldnanopartikeln mit einer Belegungsdichte von ~850 
NP/µm² und einem mittleren Partikelabstand von 10,4 ± 0,4 nm. Dies lag deutlich 
über der Belegungsdichte, die 2002 von Mirkin et al. erzielt wurde. Ihnen gelang zwar 
die DNA-vermittelte Immobilisierung von Goldpartikeln, die so dargestellten 
Strukturen waren jedoch nicht leitfähig, so dass ein elektrisch auslesbares Signal nur 
durch eine reduktive Silberabscheidung zu erreichen war, die zu einem Kurzschluss 
der Elektroden führte. 
Eine über elektrostatische Attraktion erhaltene Monoschicht wies eine 
Belegungsdichte von über 1500 Partikeln/µm² und einen mittleren Partikelabstand 
von 7,0 ± 0,2 nm auf und war ebenfalls elektrisch leitend. 
Der Versuch der Darstellung einer elektrisch leitfähigen Monoschicht von 
Goldpartikeln über kovalente Anbindung gelang nicht zufrieden stellend, da die 
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Belegungsdichten zu einem großen mittleren Partikelabstand von 14,0 ± 1,1 nm 
führte, was mit einer hohen Fehlordnung der entstandenen Monoschicht verbunden 
war. 
Es konnte gezeigt werden, dass alle Proben thermisch aktivierte Leitfähigkeit mit 
Arrhenius-artigem Verhalten aufweisen, welches die Berechnung einer 
Aktivierungsenergie ermöglicht, die maßgeblich durch die interpartikulären Abstände 
und die Fehlordnung innerhalb der Proben bestimmt wird. Als 
Leitfähigkeitsmechanismus kann „Nearest Neighbour Hopping“ angenommen 
werden, was nach Miller und Abrahams für Hopping-Ereignisse bei hohen und 
intermediären Temperaturen für eine zufällige Verteilung von Lokalisierungszentren 
zu erwarten ist. Bei einer weiteren Erniedrigung der Temperatur ist ein Wechsel im 
Leitfähigkeitsverhalten hin zum „Variable Range Hopping“ zu erwarten, dies konnte 
aber mit dem verwendeten Messaufbau nicht nachvollzogen werden, da die Proben 
bei abnehmender Temperatur zu hohe Widerstände aufwiesen.  
 
Dreidimensionale Systeme, bestehend aus Filmen biphenylstabilisierter 
Goldnanopartikel, sollten auf IDK-Strukturen abgeschieden werden und es sollten die 
elektrischen Transporteigenschaften der betrachteten Systeme in Abhängigkeit von 
der Länge der verwendeten Liganden, und damit auch vom Partikelabstand, 
untersucht werden. Aus den Ergebnissen sollte der elektronische Kopplungsterm der 
Liganden, wie bereits von Murray und anderen berichtet, berechnet werden. Dieser 
Kopplungsterm liefert Informationen über Art und Stärke des Einflusses der Liganden 
auf den betrachteten Leitfähigkeitsprozess. 
Die untersuchten Proben zeigten thermisch aktivierte Leitfähigkeit, der bei höheren 
Temperaturen angenommene Arrhenius-Ansatz ermöglichte die  
Bestimmung der Aktivierungsenergie der betrachteten Prozesse.  
Mit Ausnahme der BP5-stabilisierten Systeme, die einen größeren Partikelradius als 
die zu vergleichenden Systeme aufwiesen, konnte ein Zusammenhang zwischen der 
Aktivierungsenergie in einem betrachteten System und der Länge der verwendeten 
Liganden aufgezeigt werden. Je länger der betrachtete Ligand, desto größer ist die 
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ermittelte Aktivierungsenergie. Dies Ergebnis entspricht den Erwartungen nach der 
klassischen Hopping-Theorie. Eine quantitative Auswertung des elektronischen 
Kopplungsterms konnte aufgrund der nur unzureichend kontrollierbaren 
Elektrodengeometrien und Probenschichtdicken nicht abschließend durchgeführt 
werden. Der experimentell bestimmte Wert ist physikalisch nicht sinnvoll und weicht 
deutlich von STM-Ergebnissen ab.   
 
Multischichtsysteme, bestehend aus Doppellagen an Au55-Clustern und 
Siliziumoxidschichten variierender Dicke, sollten senkrecht durch die isolierenden 
Schichten hindurch auf Polarisations- und Leitfähigkeitprozesse hin untersucht 
werden. 
Die vertikalen impedanzspektroskopischen Kapazitätsmessungen zeigten eine 
deutliche thermisch aktivierte Frequenzabhängigkeit der Permittivität der Cluster-
Kompositsysteme. In den Cluster/SiOx-Systemen wechselwirken die 
Clusterschichten aufgrund von Dipolen, welche sich in den Doppellagen bilden, was 
die relative Probenpermittivität bei niedrigen Frequenzen stark beeinflusst. Die 
Cluster/SiOx-Systeme zeigen eine deutliche Zunahme der Permittivität bei steigender 
Schichtanzahl und temperaturabhängige Kapazitätsmessungen deuten auf eine 
thermische Aktivierung dieser Polarisationsprozesse in den Clusterschichten hin. Die 
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Polarisationsprozesse nach Arrhenius 
ergab einen vergleichsweise kleinen Wert von 38 meV. Dies könnte darauf 
hinweisen, dass die  Polarisationsprozesse nicht nur den Ladungstransport zwischen 
den Clustern innerhalb der Schichten abbilden, sondern dass zusätzlicher 
Ladungstransport aufgrund von Defekten in den intermediären Oxidschichten 
und/oder an den Kontaktstellen zwischen Cluster- und SiOx-Schichten auftreten 
kann, welcher geringere Aktivierungsenergien aufweisen könnte. 
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4.2 Ausblick 
 
Der Aufbau zwei- und dreidimensionaler, elektrisch leitfähiger Nanopartikelsysteme  
ist möglich, jedoch sind die dargestellten Strukturen noch ungeordnet. Zum gezielten 
Aufbau elektronischer Bauteile ist allerdings eine Darstellung  geordneter 
Partikelsysteme erwünscht. Ein viel versprechender Ansatz ist die DNA-dirigierte 
Immobilisierung, wie sie auch in dieser Arbeit gezeigt wurde.  
Für den Aufbau zweidimensionaler, geordneter Systeme mit variablem 
Partikelabstand scheint die Anwendung bimolekularer DNA-dirigierter 
Immobilisierung oligonukleotidfunktionalisierter Nanopartikel, wie sie in Lit. 76 
beschrieben ist, Erfolg versprechend. Mittels dieses Ansatzes gelang bereits auf 
Goldoberflächen die Darstellung geordneter Goldnanopartikel, zur elektrischen 
Charakterisierung ist jedoch eine Übertragung auf halbleitende oder isolierende 
Oberflächen, wie z.B. Silizium oder Glas nötig.  
 
Auch ungeordnete Monoschichten verschieden funktionalisierter Nanopartikel zeigen 
Anwendungsmöglichkeiten im Gebiet der Chemosensorik. Wie in dieser Arbeit 
gezeigt werden konnte, sind die elektronischen Eigenschaften der 
Nanopartikelsysteme empfindlich gegenüber Änderungen der interpartikulären 
Abstände und der dielektrischen Eigenschaften der interpartikulären Zwischenräume. 
Eine Adsorption von Analytmolekülen an die Partikelliganden kann somit die 
Leitfähigkeit eines Systems sowohl über die Änderung der Permittivität der 
Partikelmatrix als auch über eine interpartikuläre Abstandsvergrößerung durch ein 
Quellen der Ligandschicht beeinflussen. Diese Effekte sollten ein Ansprechverhalten 
auf verschiedenste Analyten zeigen und können über eine gezielte Auswahl der 
eingesetzten Liganden gesteuert werden. 
 
Weiterhin eröffnet die Untersuchung dünner, dreidimensionaler Nanopartikelfilme zur 
Berechnung der elektronischen Kopplungsterme interessante Anwendungen bei der 
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gezielten Einstellung elektronischer Eigenschaften in Nanopartikelsystemen. So 
liefert der elektronische Kopplungsterm β für ein bestimmtes Nanopartikel-Ligand-
System wichtige Aussagen über die Beteiligung der verwendeten Liganden am 
Leitfähigkeitsprozess. Die Kenntnis solcher Vorgänge ist für die Herstellung 
miniaturisierter elektronischer Bauteile von großer Bedeutung. 
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5.  Experimenteller Teil 
5.1. Verwendete Materialien 
5.1.1. Silizium-Elektroden 
 
Die verwendeten Silizium-Elektroden-Strukturen wurden von der Robert Bosch 
GmbH, Stuttgart zu Verfügung gestellt. Es handelt sich hierbei um Kammstrukturen 
von Platinelektroden auf Siliziumsubstraten (Modell Kombichem 2). Auf einem 
Siliziumsubstrat befinden sich 64 Interdigitalkondensatoren (IDK). Die einzelnen IDK 
sind 1,7 mm lang und 250 nm hoch, die Strukturbreite beträgt 5 µm. Die Länge des 
gesamten Kammstrukturfeldes beträgt 3,1 mm und der Abstand der beiden 
Zuleitungen beträgt 1,8 mm. Die Länge, bei welcher die beiden Elektroden 
zueinander parallel laufen, beträgt 1,6 mm (Abbildung 101)143. 
 
Platinelektroden
Elektrodensubstrat
5 µm
 
Abbildung 101 
Vergrößerte Abbildung der Silizium-IDK-Struktur; Ausschnitt aus der Kammstruktur 
der Elektroden 
 
Die Oberflächenrauhigkeit der Siliziumoberfläche wurde rasterkraftmikroskopisch zu 
ca. 5 nm bestimmt.  
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Für die Experimente wurden die verwendeten Siliziumplatten - sowohl die IDK-
Strukturen als auch die Siliziumwafer- mit einem Diamantstift in ca. 1 cm x 1 cm 
große Stücke zerteilt. Bei den Elektrodenstrukturen enthielt jedes dieser Stücke eine 
IDK-Struktur. 
 
5.1.2. Glas-IDK-Strukturen 
 
Bei den verwendeten Glas-IDK-Strukturen (IMM Mainz) wurde eine Kammstruktur 
von Goldelektroden auf einer Glasoberfläche aufgebracht (vgl. Abbildung 102). Es 
wurden zwei verschiedene IDK-Geometrien (5 µm und 20 µm Strukturbreite) 
verwendet. Die Kammstruktur mit 20 µm Strukturbreite bestand aus 124 Elektroden 
mit einem Elektrodenabstand von 20 µm, einer Elektrodenhöhe von 100 nm und 
einer Elektrodenfläche 5x5 mm². Die geometrische Zellkonstante der Struktur ergibt 
sich nach 
gesamt
geo A
dC = mit d als Elektrodenabstand und Agesamt als Gesamtfläche der 
Kammstruktur zu 3,25 cm-1. Die Gesamtfläche der IDK lässt sich nach 
berechnen. Hierbei beschreibt A)1( −= NAA Fingergesamt Finger die Fläche eines einzelnen 
Elektrodenfingers und N die Anzahl an Elektrodenfingern in der IDK-Struktur. Die 
Kenntnis der Zellkonstante ist für die Bestimmung der spezifischen 
Leitfähigkeitswerte von großer Bedeutung. 
Die Kammstruktur mit 5 µm Strukturbreite bestand aus 300 Elektroden mit einem 
Elektrodenabstand von 5 µm, einer Elektrodenhöhe von 100 nm und einer 
Elektrodenfläche 3x3 mm². Die geometrische Zellkonstante der Struktur ergibt sich in 
diesem Fall zu 0,557 cm-1. 
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Abbildung 102 
Vergrößerte Abbildung  einer Glas-IDK-Struktur mit 5 µm Strukturbreite. 
 
5.2.  Oberflächenaktivierung und Partikelsynthese zur Darstellung von 2D 
Monoschichten 
 
5.2.1. Silanisierung der Elektrodenstrukturen und der Siliziumwafer 
 
Sowohl die Siliziumsubstrate als auch die Silizium-IDK-Strukturen wurden 15 min in 
einer siedenden 1:1:3-Mischung aus wässriger Ammoniaklösung (25 %), wässriger 
Wasserstoffperoxidlösung (30 %) und Wasser für die nachfolgenden Reaktionen 
gereinigt und aktiviert 144. 
Die so gereinigten Substrate wurden für 20 h in eine (95:3:2 v/v) Mischung aus 
Ethanol, Wasser und Aminopropyltrimethoxysilan (APTS) getaucht, mit Ethanol und 
Aceton gespült und anschließend für 10 min bei 110 °C im vorgeheizten 
Trockenschrank getrocknet. 
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5.2.2. Darstellung citratstabilisierter Goldnanopartikel145  
 
Die eingesetzten Glasgeräte wurden mit einer 2 %igen, wässrigen Hellmanex-
Lösung im Ultraschallbad gereinigt und anschließend mit Königswasser 
ausgeschwenkt. 
 
50 mg (0,1 mmol) Tetrachlorogoldsäure Trihydrat (HAuCl4.3H2O) wurden in 5 ml MQ-
Wasser gelöst und in 250 ml siedendes MQ-Wasser gegeben. Zu dieser Lösung 
wurde eine Lösung von 125 mg (0,4 mmol) Trisodiumcitrat Dihydrat in 15 ml MQ-
Wasser addiert. Die Reaktionsmischung wurde unter starkem Rühren in der 
Siedehitze gehalten. Nach 1 Minute färbte sich die zuvor annähernd farblose Lösung 
tiefrot. War keine weitere Farbveränderung mehr festzustellen, wurde für weitere 10 
Minuten gerührt und die Lösung anschließend langsam auf Raumtemperatur 
abgekühlt. 
Die Konzentrationsbestimmung der entstandenen Kolloidlösung erfolgte UV/vis-
spektroskopisch. 
 
5.3. Immobilisierung von Goldnanopartikeln durch elektrostatische Attraktion 
 
5.3.1. Darstellung von Goldnanopartikel-Monolagen 
 
 
Die eingesetzten Glasgeräte wurden mit einer 2 %igen, wässrigen Hellmanex-
Lösung im Ultraschallbad gereinigt und anschließend mit MQ-Wasser gründlich 
gespült. 
 
 
 
163 
 
Experimenteller Teil 
 
Ein gereinigtes und aminosilanisiertes Silizium- oder IDK-Substrat wurde für 2 h 
(bzw. 24 h bei den Clustern) in eine wässrige Lösung citratstabilisierter 
Goldnanopartikel  (ca. 5 nM), mit MQ-Wasser  gespült und im Stickstoffstrom 
getrocknet. Der elektrische Widerstand der Proben wurde vor und nach der Partikel-
Adsorption mit einem Keithley Sourcemeter 2400 bestimmt. Danach wurden die 
Proben rasterkraftmikroskopisch und impedanzspektroskopisch charakterisiert. 
 
5.4.  Immobilisierung von Goldnanopartikeln durch DNA-Hybridisierung 
 
5.4.1. Aufbereitung der Oligonukleotide 
 
Die kommerziell erworbenen DNA-Sequenzen wurden in sterilisiertem MQ-Wasser 
gelöst und bis zu ihrer Verwendung bei -20 °C gelagert.  
Es wurden die folgenden Sequenzen verwendet: 
    NH2-(CH2)6-5'-GCGGTATTCTTG-3' 
3'-CGCCATAAGAAC-5'-(CH2)6-SH 
 
 
5.4.2. Darstellung der Linker-Oberflächen 
 
Die gereinigten und silanisierten Siliziumsubstrate (bzw. IDK-Substrate) wurden für 2 
h in eine frisch bereitete 10-2 M Lösung von Discuccinimidylglutarat (DSG) in einer 
Methylenchlorid/Diisopropylethylamin-Mischung (99:1 v/v) getaucht, intensiv mit 
Methylenchlorid gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.  
Nach dem Aufbringen einer PAMAM starburst Monomer-Lösung (100 µl, 10 % (w/v) 
solution) wurden die Substrate über Nacht inkubiert. Anschließend wurde 
überschüssiges Monomer durch Waschen mit Ethanol und Aceton entfernt. Die IDK 
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wurden im Stickstoffstrom getrocknet und für 2 Stunden in eine Lösung von DSG (10 
mmol l-1) in Methylenchlorid/Diisopropylethylamine (1 %, v/v) getaucht, mit 
Methylenchlorid gespült und im Stickstoffstrom getrocknet.  
Die auf diese Weise modifizierten Oberflächen wurden als Linkeroberflächen 
bezeichnet und direkt in den nachfolgenden Syntheseschritten umgesetzt. 
 
5.4.3. Darstellung von Disuccinimidylglutarat (DSG) 
 
Glutarsäure (17 mmol), N,N’-Dicycloheylcarbodiimid (35 mmol) and N-
Hydroxysuccinimid (35 mmol) wurden in 50 ml DMF gelöst. Die Lösung wurde für 24 
gerührt und anschließend filtriert. Der Niederschlag wurde im Vakuum getrocknet, in 
siedendem Methylenchlorid gelöst und durch Zugabe von Hexan ausgefällt. Es 
wurden 3.49 g des farblosen Produkts erhalten (61 % Ausbeute). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ= 2.18 (q, 2 H, 3J (H,H) = 7 Hz), 2.79 (t, 4 H, 3J (H,H) = 
7 Hz), 2.84 (m, 8 H). 
 
 
5.4.4. Kovalente Anbindung der Oligonukleotide 
 
30 µl einer 0,01 mM Lösung der 5'-aminomodifizierten Oligonukleotide in MQ-Wasser 
wurden auf die aktivierten Oberflächen getropft und über Nacht (19 h) bei 4 °C und 
gesättigter Luftfeuchte inkubiert, anschließend mit MQ-Wasser gewaschen und im 
Stickstoffstrom oder an Luft getrocknet. 
Anschließend wurden die Substrate mit einer Lösung von 6-Aminohexanol (150 
mmol l-1) und N-N’-Diisopropylethylamin (50 mmol l-1) in DMF behandelt und mit 
Wasser und Aceton gespült.  
Die so dargestellten Substrate wurden direkt in den nachfolgenden Syntheseschritten 
umgesetzt. 
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5.4.5. Ligandenaustausch zur Darstellung DNA-stabilisierter Goldnanopartikel  
 
Zu 1 ml einer ca. 5 nM Lösung von citratgeschützten Goldnanopartikeln in MQ-
Wasser wurden 50 µl einer 10-2 mM Lösung der 3'-thiolfunktionalisierten 12ss-DNA 
gegeben (Verhältnis DNA : Kolloid = 100:1) und über Nacht bei 4 °C inkubiert.  
Die Konzentration der Lösung wurde UV-spektrometrisch bestimmt. 
Die Lösung wurde bis zu ihrer Verwendung bei 4 °C gelagert. Ein Einfrieren der 
Lösung war zu vermeiden, da dies zur Aggregation der Goldnanopartikel führte. 
 
Für die nachfolgenden Versuche wurden zum Teil höher konzentrierte 
Kolloidlösungen benötigt. Um diese herzustellen, wurde die oben beschriebene 
Stammlösung zentrifugiert (10.000 U min-1, 4 °C), eine entsprechende Menge des 
überstehenden Lösungsmittels abgenommen und der Rückstand im jeweiligen, 
angepassten Volumen neu gelöst. 
 
5.4.6. Immobilisierung der DNA-stabilisierten Goldnanopartikel 
 
Auf die Substratoberfläche, an welche die aminofunktionalisierte DNA gebunden 
wurde, wurden nun 30 µl einer 10 nM Lösung der DNA-stabilisierten 
Goldnanopartikel (3) getropft, über Nacht (19 h) bei 4 °C und gesättigter Luftfeuchte 
inkubiert, anschließend mit kaltem (4 °C) MQ-Wasser gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Das Verhältnis der Menge an DNA auf dem Substrat zu der Menge der 
eingesetzten Goldnanopartikel betrug 1000 : 1. 
Die Immobilisierung der Goldnanopartikel auf der Siliziumoberfläche wurde 
rasterkraftmikroskopisch untersucht. Weiterhin wurden diese Proben 
impedanzspektroskopisch charakterisiert. 
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5.5. Immobilisierung von Goldnanopartikeln durch kovalente Anbindung 
 
5.5.1 Immobilisierung auf Mercaptosilanschichten 
 
Die eingesetzten Glasgeräte wurden mit einer 2 %igen, wässrigen Hellmanex-
Lösung im Ultraschallbad gereinigt und anschließend mit MQ-Wasser  gründlich 
gespült. 
 
Sowohl die Siliziumsubstrate als auch die IDK-Strukturen wurden 15 min in einer 
siedenden 1:1:3-Mischung aus wässriger Ammoniaklösung (25 %), wässriger 
Wasserstoffperoxidlösung (30 %) und Wasser für die nachfolgenden Reaktionen 
gereinigt und aktiviert 146. 
Die so gereinigten Substrate wurden für 20 h in eine (95:3:2 v/v) Mischung aus 
Ethanol, Wasser und Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTS) getaucht, mit Ethanol 
und Aceton gespült und anschließend für 10 min bei 110 °C im vorgeheizten 
Trockenschrank getrocknet. 
Diese mercaptosilanisierten Wafer oder IDK-Substrate wurden für 20 h in eine 
wässrige Lösung citratstabilisierter Goldnanopartikel (ca. 5 nM) getaucht mit MQ-
Wasser  gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Der elektrische Widerstand der 
Proben wurde vor und nach der Partikel-Adsorption mit einem Keithley Sourcemeter 
2400 bestimmt. Danach wurden die Proben rasterkraftmikroskopisch und 
impedanzspektroskopisch charakterisiert. 
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5.6. Immobilisierung über ein organisches Linkersystem 
 
5.6.1. Darstellung cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel 
 
Es wurde eine wässrige Lösung von Cysteamin in Reinstwasser (5 mmol/l) 
hergestellt (Stammlösung). Von dieser Lösung wurden 0.1 ml abgenommen und mit 
Reinstwasser auf 100 ml aufgefüllt (Lösung A). Von Lösung A wurden 0.6 ml 
abgenommen und zu 6 ml einer wässrigen Lösung citratstabilisierter 
Goldnanopartikel (ca. 5 nmol/l) gegeben. Die intensiv rot gefärbte Lösung wurde für 
20 h bei Raumtemperatur stehengelassen. 
 
 
5.6.2. Kovalente Anbindung der Partikel an die Substratoberfläche 
 
Die gereinigten und silanisierten Siliziumsubstrate (bzw. IDK-Substrate) wurden für 2 
h in eine frisch bereitete 10-2 M Lösung von Discuccinimidylglutarat (DSG) in einer 
Methylenchlorid/Diisopropylethylamin-Mischung (99:1 v/v) getaucht, intensiv mit 
Methylenchlorid gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.  
Die so präparierten Substrate wurden für 20 h in eine wässrige Lösung 
cysteaminstabilisierter Goldnanopartikel (ca. 5 nM) getaucht mit MQ-Wasser  gespült 
und im Stickstoffstrom getrocknet. Der elektrische Widerstand der Proben wurde vor 
und nach der Partikel-Adsorption mit einem Keithley Sourcemeter 2400 bestimmt. 
Danach wurden die Proben rasterkraftmikroskopisch und impedanzspektroskopisch 
charakterisiert. 
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5.7.  Abscheidung dreidimensionaler Nanopartikelsysteme 
5.7.1. Reinigung der Glas-IDK-Strukturen 
 
Zur Reinigung wurden die Glas-IDK-Strukturen mit Aceton gespült und anschließend 
für 10 Minuten in ein Acetonbad getaucht. Die IDK wurden entnommen, für 5 Minuten 
in ein Isopropanolbad getaucht, mehrmals mit MQ-Wasser gespült und im 
Stickstoffstrom getrocknet. 
 
5.7.2. Synthese der Biphenyl-Liganden 
 
Die Synthese der Liganden erfolgte nach einer Vorschrift von Buck et al147 im 
Rahmen einer Kooperation des virtuellen Instituts Funktionale Molekülsysteme für 
die Informationstechnologie (IFMIT) der RWTH Aachen und des 
Forschungszentrums Jülich. 
 
5.7.3. Nanopartikel-Synthese 
 
1,5 g (2,5 mmol) Tetraoctylammoniumbromid wurden in 80 ml Toluol gelöst. Zu 
dieser Lösung wurden 0,31 g (1 mmol) Tetrachlorogoldsäure in 25 ml MQ-Wasser 
gegeben. Die organische Phase wurde isoliert und mit 1/12 mmol (8,3E-5 mol) des 
entsprechenden Thiols versetzt. Es wurde für 10 Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt. Unter sehr starkem Rühren wurden in 10 sec. 0,38 g (13 mmol) 
Natriumborhydrid in 25 ml MQ-Wasser hinzugegeben. Es wurde für weitere 3 h bei 
RT gerührt. Die organische Phase wurde isoliert und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Dabei sollte das Wasserbad eine Temperatur von 50 °C nicht 
überschreiten. Das schwarze Produkt wurde in 30 ml Ethanol suspendiert, kurz im 
Ultraschallbad behandelt und über einen G4-Glasfiltertiegel abgetrennt. Es wurde mit 
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80 ml Ethanol und 150 ml Aceton gewaschen und durch Durchsaugen von Luft 
getrocknet. Die dargestellten Partikel wurden mittels 
transmissionselektronenmikroskopischer Aufnahmen charakterisiert. 
 
Tabelle 8 
Eingewogene Menge der verwendeten Arylthiolate. 
 
Verwendetes 
Arylthiolat 
Eingewogene 
Masse  
BP 2 19 mg 
BP 3 20 mg 
BP 5 23 mg 
BP 12 24 mg 
 
 
5.7.4. Abscheidung dünner Nanopartikelfilme 
 
Für die elektrische Charakterisierung der dünnen Nanopartikelfilme wurden Glas-IDK 
verwendet. Auf diese Elektroden wurden je 10 µl der Nanopartikellösungen mit einer 
Konzentration von 100 mg Au/ml getropft und eintrocknen gelassen.  
Die getrocknete Probe wurde mittels des Novoncontrol alpha 
Impedanzspektrometers in einem Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz 
temperaturabhängig elektrisch charakterisiert. 
Nachfolgend wurden bei Raumtemperatur in einem Spannungsbereich von -1 V bis 
1 V Strom-Spannungs-Charakteristika mit einer Schrittweite von 0,02 V 
aufgenommen.  
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5.8 Darstellung von Dioden-Molekül-stabilisierten Goldnanopartikeln 
 
Der Ligand (Dioden-Molekül) wurde in einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von 
Mayor, Universität Basel, synthetisiert.  
Über eine Ligandenaustauschreaktion wurden dann 15 nm große Goldnanopartikel 
mit dem Diodenmolekül versehen.  
Dazu wurden 0,1 molare Lösungen des Liganden in Methylenchlorid dargestellt. 
Davon wurden 5 µl entnommen, mit Methylenchlorid auf 0,5 ml aufgefüllt, in einem 
Eppendorfgefäß mit 1 ml wässriger Lösung citratstabilisierter Goldkolloide versetzt 
und für 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt.  
Nach dieser Behandlung ist die ursprünglich farblose organische Phase rot gefärbt, 
wohingegen die ursprünglich rote wässrige Phase komplett entfärbt vorliegt.  
Nach Abtrennen und Verwerfen der wässrigen Phase werden 10 µl der Lösung auf 
eine frisch präparierte Goldoberfläche getropft, für 1 Minute einwirken gelassen und 
mit 200 µl Methylenchlorid abgespült. 
 
Es wurden UV/vis Spektren der Nanopartikel sowohl in Methylenchlorid als auch in 
Hexafluorbenzol aufgenommen. Zur Darstellung letzterer Lösung wurde der 
Rückstand Verdampfen des Lösungsmittels aus der methylenchloridischen Lösung in 
einem definierten Volumen an Hexafluorbenzol aufgenommen. 
 
5.8.1 Präparation der Goldoberflächen 
 
Auf eine frisch gespaltene Glimmer-Oberfläche wurde ein Goldfilm von etwa 30nm 
Dicke über eine Sputtertechnik abgeschieden. Auf diesen wurden Glas-Substrate mit 
Epoxidharzkleber fixiert und nach dessen Aushärten die goldbeschichteten Glas-
Substrate von der Glimmer-Oberfläche abgezogen. 
 
 
 
 
171 
 
Experimenteller Teil 
 
5.9.  Probenvorbereitung und Messung 
5.9.1. AFM-Messungen 
  
Soweit die verwendeten Nanopartikel eine Größe von mehr als 10 nm aufwiesen, 
wurden sowohl die daraus hergestellten Proben auf Siliziumwafern als auch die 
Proben auf IDK-Strukturen rasterkraftmikroskopisch untersucht. Dazu wurden die 
Probensubstrate auf Probenhaltern mit einem Haftkleber (Plano) fixiert und im 
tapping-mode untersucht. 
 
5.9.2. Elektrische Charakterisierung 
 
AC- und DC-Messungen wurden an den Silizium- und Glas-IDK-Substraten 
durchgeführt (siehe Kapitel 8.1). Dazu wurden die Elektrodenzuleitungen mit einer 
Leitsilberpaste kontaktiert. 
I(U)-Kennlinien wurden mit einem Keithley 2400 Sourcemeter aufgenommen, 
temperaturabhängige IS-Daten wurden mit Hilfe eines Solartron 1260/1296 
Impedanzspektrometers (0.1 Vrms) und eines Quantum Design Model 6000 Physical 
Properties Measurement System (PPMS) erhalten. 
Die dreidimensionalen Systeme wurden mit einem Novocontrol alpha 
Impedanzspektrometer (0.1 Vrms), z.T. in Kombination mit dem Quantum Design 
Model 6000 Physical Properties Measurement System (PPMS) untersucht. 
 
5.9.3. UV/Vis-Messungen 
 
Die UV/Vis-Messungen der Lösungen erfolgten in Quarzküvetten, die Messungen 
der immobilisierten Monoschichten auf Glassubstraten jeweils in Transmission. 
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5.9.4. Ellipsometrische Messungen 
 
Die ellipsometrischen Messungen wurden nur an den Testsystemen aus reinen 
Siliziumwafern durchgeführt, da, durch die thermische Vorbehandlung der IDK-
Strukturen eine genaue Schichtdickenbestimmung nicht möglich war. An jedem 
Probensubstrat wurde an 6 Punkten die Schichtdicke ellipsometrisch ermittelt und 
der sich daraus ergebende Mittelwert in der vorliegenden Arbeit angegeben. 
Da die Ellipsometrie eine zerstörungsfreie Analysenmethode ist, wurden die 
vermessenen Proben zum Teil für weitere Versuche verwendet. 
 
5.9.5  TEM-Messungen 
 
Die Probensubstanzen wurden in entsprechenden Lösungsmitteln gelöst und auf 
einem kohlenstoffbeschichteten TEM-Netz abgeschieden. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wurden die Proben vermessen. 
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6.  Anhang 
6.1. Verwendete Materialien und Geräte 
6.1.1 Chemikalien 
 
3-Aminopropyltrimethoxysilan Aldrich 
6-Amino-1-hexanol Fluka 
Aceton. p.a. Merck 
Ammoniak (25 % v/v in Wasser) Fluka 
Cysteamin Fluka 
DMF Fluka 
Ethanol, p.a. Fluka 
Glutarsäure Fluka 
Hexan Frisch destilliert 
Isopropanol, p.a. Fluka 
Mercaptopropyltrimethoxysilan Aldrich 
Methylenchlorid Riedel de Häen 
Mikropure-Wasser (0.055 µS cm-1) Reinstwasseranlage 
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid Aldrich 
N,N’-Diisopropylethylamin Aldrich 
Natriumborhydrid Aldrich 
N-Hydroxysuccinimid Aldrich 
Oligonukleotide Interactiva 
Tetrachlorogoldsäure Trihydrat Aldrich 
Tetraoctylammoniumbromid Aldrich 
Toluol p.a. Merck 
Trinatriumcitrat Dihydrat Fluka 
Wasserstoffperoxid (30 % v/v in Wasser) Fluka 
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6.1.2 Materialien 
 
Haftkleber für AFM-Probenhalter Plano 
IDK-Strukturen, Glas-Substrat IMM, Mainz 
IDK-Strukturen, Si-Substrat Fa. Bosch 
Kupfergrids (TEM) Plano 
Leitsilber Plano 
Siliziumwafer, undotiert SilChem 
Tapping-mode-Spitzen  
(Silizium, k=20 N m-1) 
Olympus und Nanosensors 
 
6.1.3. Geräte 
 
AFM Nanoscope IIIa, Digital Instruments 
Ellipsometer NFT I-Elli 2000 
Impedanzspektrometer Solartron SI 1260 mit SI 1296 und 
Novocontrol alpha 
Mikroskop Zeiss Stemi SV 11 
Reinstwasseranlage Purelab Plus, USF Elga 
REM LEO Supra 35VP , Zeiss SMT 
Sourcemeter Keithley 2400 Series 
Spin-Coating-Anlage Model 6700, Speciality Coating Systems 
UV/Vis-Spektralphotometer TIDAS Mikrospektralphotometer, J & M 
Zentrifuge Biofuge fresco, Heraeus 
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6.1.4 Software 
 
IS Tutorial Daniel Sanders, RWTH Aachen 
Visual Basic® Microsoft Corporation 
Corel Draw® 12 Corel Corporation 
Chem Draw 3D® Camebridge Soft 
Z View® Scribner Associates, Inc. 
6.2. Abkürzungen 
(Soweit nicht im Text erklärt) 
 
" Imaginärteil 
(A/S) Goldcluster/SiOx-Schicht 
(S) SiOx-Schicht 
* Komplexe Zahl / komplexer Parameter 
’ Realteil 
A Präexponentieller Faktor 
A Fläche 
a.u. arbitrary units (willkürliche Einheiten) 
AFM Rasterkraftmikroskopie 
APTS Aminopropyltrimethoxysilan 
C Kapazität 
C0 Leerkapazität 
Ceff Effektive Kapazität 
CMOS Complementary Metal Oxide 
Semiconductor 
d Dicke 
d Abstand 
DNA Desoxyribonucleic Acid 
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E Energie 
EA Aktivierungsenergie 
EA Aktivierungsenergie 
EC Coulomb-Energie 
FT Fourier-Transformation 
IDK Interdigitalkondensator 
IS Impedanzspektroskopie 
k Federkonstante 
M Modulus 
MQ Milli-Q-Wasser, Reinstwasser 
n Brechungsindex 
p.a. Per analysis 
pH potentia hydrogenii 
r Radius 
R Allgemeine Gaskonstante 
REM Rasterelektronenmikroskop 
RT  Raumtemperatur 
S Siemens 
SAM Selbstanordnende Monolage (self 
assembled monolayer) 
ss Single stranded (einzelsträngig) 
STM Rastertunnelmikroskop (scanning 
tunneling microscope) 
T  Temperatur 
Tcross Übergangstemperatur 
TEM Transmissionselektronenmikroskop 
U min-1 Umdrehungen pro Minute 
UV ultraviolett 
w.E. Willkürliche Einheiten 
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Y Admittanz 
Z Impedanz 
β Elektronischer Kopplungsterm 
ε0 Dielektrizitätskonstante des Vakuums 
εr Relative Dielektrizitätszahl 
λ Wellenlänge 
ν Frequenz 
σ Spezifische Leitfähigkeit 
φ Winkel der Phasenverschiebung 
ω Kreisfrequenz 
Ω Ohm 
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